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Kurzfassung 


Beryllium gilt als vielversprechender Kandidat für einen effektiven Neutro- 
nenmultiplikator in Fusionskraftwerken. Die extremen Bedingungen in zu- 
künftigen Reaktoren sorgen jedoch für eine nachhaltige Schädigung der ein- 
gesetzten Struktur- und Funktionswerkstoffe. Neben der sogenannten 
Verlagerungsschädigung, die zu Bildung von Frenkel-Paaren (Zwischengit- 
teratome und Leerstellen) führt, werden durch Elementumwandlung große 
Mengen an Helium und Tritium im Material produziert. Zusammen mit Leer- 
stellen bilden diese beiden Elemente Blasen, die zu einem Anschwellen des 
Materials führen können. Untersuchungen an bestrahlten Berylliumproben 
haben darüber hinaus gezeigt, dass selbst nach der Bestrahlung bei höheren 
Temperaturen (2 600 °C) größere Mengen des produzierten Tritiums im Ma- 
terial zurückgehalten werden. Um im Falle eines Störfalls des Reaktors zu ver- 
hindern, dass das angesammelte Tritium unkontrolliert freigesetzt wird, muss 
sichergestellt werden, dass das Tritiuminventar in Beryllium bereits wahrend 
des Reaktorbetriebs kontrolliert reduziert wird. Zum jetzigen Zeitpunkt ist 
noch nicht abschließend geklärt auf welche genauen Mechanismen die große 
Tritiumrückhaltung in Beryllium zurückzuführen ist. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, ein tiefgreifendes Verständnis 
über die mikrostrukturellen Veränderungen in neutronenbestrahltem Beryl- 
lium zu entwickeln. Insbesondere sollen dabei die genauen Mechanismen 
aufgezeigt werden, die zu der beobachteten Tritiumrückhaltung führen. Da- 
für wurden 1 mm große constrained Be-Kugeln aus der vier Jahre langen 
HIDOBE-02 Bestrahlungskampagne ausgiebig im Transmissionselektronen- 
mikroskop (TEM) analysiert. Neben den klassischen Abbildungsverfahren 
wurden die Proben intensiv analytisch untersucht. Insbesondere die Bestrah- 
lung bei 387 °C und 487 °C hat neben der Blasen-Nukleation zur Bildung einer 
Vielzahl von Ausscheidungen und Segregationen geführt. Hier konnte man 
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auch immer wieder Effekte wie die neutroneninduzierte Auflösung und Wie- 
derausscheidung beobachten. Oberhalb 487 °C war der Großteil der Aus- 
scheidungen unter Bestrahlung nicht länger stabil und hat sich aufgelöst. 


Sowohl Helium als auch Tritium konnten zum ersten Mal überhaupt mittels 
hochaufgelöster Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) sowohl inner- 
halb von nanoskaligen Blasen im Korninnern als auch entlang von Korngren- 
zen quantifiziert werden. Während sich Helium quasi homogen im Blasenin- 
neren verteilt, lagert sich Tritium vornehmlich an den Basalflächen der 
hexagonal-prismatischen Blasen an. Mit einer eigens entwickelten Datenbe- 
arbeitungsroutine konnten selbst bei vermeintlich schlechten Signalen klar 
erkennbare Helium- und Wasserstoffsignale herausgearbeitet werden. Ne- 
ben Wasserstoff wurden mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie 
(EDX) Al, Mg und Si an den Blasenrändern nachgewiesen werden. Diese Be- 
obachtungen legen nahe, dass Wasserstoff durch die Bildung eines komple- 
xen Hydrids an den Basalflächen innerhalb der Blasen gebunden ist. Diese An- 
nahme wird durch die Ergebnisse der Unabhängigkeitsanalyse (ICA) der 
Beryllium K-Kante unterstützt. Hochaufgelöste in-situ EELS-Heizversuche of- 
fenbaren selbst bei erhöhten Temperaturen eine starke Wasserstoffanreiche- 
rung an den Blasenrändern solange diese geschlossenen sind. Die großen He- 
liummengen innerhalb der Blasen führen zu Drücken von bis zu 0,13 GPa und 
verhindern somit mit hoher Wahrscheinlichkeit die Wasserstoffdesorption. 
Sobald die Blasen geöffnet sind, und damit der Druck im Inneren verschwin- 
det, beginnt Wasserstoff bei Temperaturen > 400 °C von den Basalflächen zu 
desorbieren. 


Entlang der Korngrenzen ist es bei allen Temperaturen zur Bildung von bla- 
senverarmten Zonen gekommen, in denen keine oder nur sehr wenige Blasen 
zu sehen sind. Mit Hilfe eines selbst entwickelten theoretischen Modells 
konnte gezeigt werden, dass sämtliches, während der Bestrahlung freigesetz- 
tes Tritium, aus dem Bereich der späteren verarmten Zonen stammt. Die Bil- 
dung von Ausscheidungs-Blasenpaaren in der unmittelbaren Nähe dieser Be- 
reiche verhindert bei Temperaturen <500 °C offenbar die Freisetzung 
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größerer Mengen, da diese als zusätzliche Einfangzentren für Tritium wirken. 
Das vorgestellte Modell kann in Zukunft dafür verwendet werden, mit weni- 
gen, einfach zu bestimmenden experimentellen Daten die Tritiumrückhaltung 
in bestrahlten Proben abzuschätzen und liefert damit wichtige Erkenntnisse 
für die Blanketsicherheit zukünftiger Fusionsreaktoren. Darüber hinaus hel- 
fen die Ergebnisse dieser Arbeit dabei, das grundlegende Verständnis von Me- 
tall-Wasserstoff-Wechselwirkungen zu vertiefen. 


Abstract 


Beryllium is considered as a promising candidate for an effective neutron mul- 
tiplier in fusion power plants. However, the extreme conditions in future re- 
actors will cause lasting damage to the structural and functional materials 
used. Besides the so-called displacement damage which results in the for- 
mation of Frenkel pairs (interstitial atoms and vacancies), large amounts of 
helium and tritium will be produced in the material by neutron-induced trans- 
mutation. Together with vacancies, these two elements form bubbles that 
can lead to swelling ofthe material. Furthermore, investigations on irradiated 
beryllium samples have shown that even after irradiation at higher tempera- 
tures (> 600 °C), large amounts of the produced tritium are retained in the 
material. To prevent an uncontrolled release of the accumulated tritium in 
the event of a reactor accident, it must be ensured that the tritium inventory 
in beryllium is already reduced in a controlled manner during reactor opera- 
tion. At the present time however, the exact mechanisms of the tritium re- 
tention are not fully understood. 


The aim of the present work is therefore to develop an in-depth understand- 
ing of the microstructural changes in neutron-irradiated beryllium. In partic- 
ular, it aims to reveal the precise mechanisms leading to the observed tritium 
retention. Therefore, 1 mm constrained Be pebbles from the four-year long 
irradiation campaign HIDOBE-02 were extensively analysed in the transmis- 
sion electron microscope (TEM). In addition to classical imaging techniques, 
the samples were intensively analysed analytically. In particular, the irradia- 
tion at 387 °C and 487 °C led to the formation of a large number of precipi- 
tates and segregations. In many places, effects such as neutron-induced dis- 
solution and re-segregation could be observed repeatedly. Above 487 °C, 
most of the precipitates were no longer stable under irradiation and dis- 
solved. 
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Abstract 


Both, helium and tritium could be detected for the first time by high-resolu- 
tion electron energy loss spectroscopy (EELS) within bubbles in the grain in- 
terior as well as along grain boundaries. While helium is distributed quasi- 
homogeneously in the bubble interior, tritium accumulates mainly at the ba- 
sal planes of the hexagonal-prismatic bubbles. With a specially developed 
data processing routine, clearly recognizable helium and hydrogen signals 
could be extracted even in the case of supposedly poor signals. In addition to 
hydrogen, Al, Mg, and Si could be detected at the bubble walls using energy 
dispersive X-ray spectroscopy (EDX). These observations suggest that hydro- 
gen is bound to the basal planes within the bubbles by the formation of a 
complex hydride. This assumption is supported by results ofthe independent 
component analysis (ICA) of the beryllium K-edge. High-resolution in-situ 
EELS heating experiments reveal a strong hydrogen enrichment at the bubble 
walls as long as the bubbles remain closed, even at elevated temperatures. 
The strong helium accumulation within the bubbles leads to pressures of up 
to 0.13 GPa, and presumably prevent hydrogen desorption. As soon as the 
bubbles are opened, and thus the pressure inside disappears, hydrogen be- 
gins to desorb from the basal planes at temperatures > 400 °C. 


At all irradiation temperatures bubble denuded zones (DZ) with only very few 
or no bubbles at all could be observed. Using a self-developed theoretical 
model, it could be shown that all tritium, which is released during the irradi- 
ation, originates from the area of the denuded zones. The formation of so- 
lute-vacancy pairs in the immediate vicinity of these regions presumably pre- 
vents the release of larger amounts at temperatures < 500 °C, as they act as 
additional nucleation centres. The presented model can be used in the future 
to estimate the tritium retention in irradiated samples with small amounts of 
easily determined experimental data and thus give important insights into 
blanket safety of future fusion reactors. In addition, the results of this work 
help provide important data for a fundamental understanding of metal-hy- 
drogen interactions. 
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Im Laufe des letzten Jahrzehnts ist der Klimawandel zu einem der wichtigsten 
Themen der internationalen Gemeinschaft angewachsen. Die Verbrennung 
fossiler Brennstoffe ist die Hauptursache für den Anstieg der CO2-Konzentra- 
tion in der Atmosphäre und damit der menschengemachten Erderwärmung 
[1, 2]. Nichtsdestotrotz wurden im Jahr 2018 noch fast 78% des weltweiten 
Primärenergiebedarfs mit fossilen Brennstoffen wie Kohle, Gas und Öl ge- 
deckt [3]. Die Vereinten Nationen (engl.: United Nations Framework Conven- 
tion on Climate Change, UNFCCC) haben 2015 in Paris die Klimarahmenkon- 
vention auf den Weg gebracht, nach der die globale Erderwärmung auf 
deutlich unter 2 °C gegenüber dem vorindustriellen Niveau begrenzt werden 
soll [4]. Um dieses Ziel zu erreichen, dürfen bis 2100 weltweit noch maximal 
700 Gt CO: in die Umwelt freigesetzt werden. Damit dieses CO2-Budget ein- 
gehalten werden kann, muss vor allem der Anteil an kohlendioxidfreien Ener- 
giequellen signifikant steigen. [5] Theoretisch könnte dieses Ziel durch eine 
Steigerung des Kernenergieanteils erreicht werden. Allerdings hat die gesell- 
schaftliche Akzeptanz gegenüber der klassischen Kernenergie in einigen Län- 
dern aufgrund der Risiken von Strahlenunfällen und des ungelösten Problems 
der Atommüllendlagerung in den vergangenen Jahren mehr und mehr abge- 
nommen [6-8]. 


Auf den ersten Blick scheinen daher regenerative Energien wie Sonnenergie, 
Wasserkraft und Windenergie geeignete Alternativen zu konventionellen 
Energieträgern zu sein, da sie während der Energiebereitstellung keinerlei 
Treibhausgase produzieren und keine langfristige Risiken bergen. 2020 betrug 
der Anteil der erneuerbaren Energien am europäischen Strommix bereits 
38% [9]. Allerdings besitzen regenerative Energiequellen einen schlechten 
Nutzungsgrad und eignen sich damit aktuell nur begrenzt, um eine kontinu- 
ierliche Grundversorgung zu gewährleisten. Der leistungsstärkste Offshore- 
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Windpark Anholt in Dänemark, eine der größten Windparks weltweit, hatte 
2018 lediglich einen kumulierten Nutzungsgrad von 47,8 % [10]. 


Eine vielversprechende Grundlage für eine zukünftige emissionsfreie Energie- 
bereitstellung ist die Fusionsenergie. Sowohl Kanada [11] als auch Japan [12] 
haben die Energiegewinnung mittels Kernfusion in ihren langfristigen Strate- 
giepapieren zur Senkung der Treibhausgasemissionen aufgenommen. In Süd- 
korea wurde die Förderung der Kernfusion sogar im Grundgesetz verankert 
[13]. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts hatten Wissenschaftler deren Po- 
tential erkannt und versucht den Prozess, welcher die Sonne schon seit Milli- 
arden Jahren antreibt, auf die Erde zu bringen. [14] Dadurch gibt es bereits 
heute schon eine Reihe von Versuchsanlagen, um die notwendigen Techno- 
logien für zukünftige Reaktoren zu testen. Neben den beiden Tokamaks AS- 
DEX Upgrade in Garching und JET in Culham, Großbritannien wird derzeit un- 
ter anderem noch in Greifswald an dem Stellerator Wendelstein 7-X 
geforscht. Als derzeit aussichtsreichstes Projekt gilt der, sich aktuell im Bau 
befindliche, internationale Forschungsreaktor ITER (engl.: International Ther- 
monuclear Experimental Reactor). Dieser Tokamak soll das erste Mal zeigen, 
dass das Prinzip eines Fusionsreaktors zur Energiegewinnung funktioniert. 
Das erste Wasserstoffplasma ist derzeit für Dezember 2025 geplant [15]. Spä- 
ter soll dann in einem Nachfolgeprojekt der Demonstrationsreaktor DEMO 
(engl.: Demonstration Power Plant) zum ersten Mal kontinuierlich Strom in 
das öffentliche Stromnetz einspeisen. 


Zur Realisierung der Fusionsenergie spielt die Bereitstellung und Verfügbar- 
keit von Struktur- und Funktionsmaterialien, die trotz der enormen Belastun- 
gen im Reaktorinneren ihre Eigenschaften beibehalten können, eine entschei- 
dende Rolle. Beryllium soll zunächst als Oberflächenmaterial für die erste 
Wand in ITER und später dann als effektiver Neutronenmultiplikator für 
DEMO eingesetzt werden. 


In der angestrebten Fusionsreaktion sollen die beiden Wasserstoffisotope 
Deuterium (?H oder D) und Tritium (°H oder T) in einem Plasma gemäß Glei- 
chung (1) miteinander verschmelzen. Dabei entstehen ein Heliumatom und 
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ein Neutron, außerdem wird eine große Menge Energie freigesetzt. Bereits 
ein Gramm der beiden Brennstoffe reicht aus um in einem Fusionskraftwerk 
90.000 kWh Energie erzeugen. Dies entspricht der gleichen Menge, die sonst 
11.000 t Kohle benötigt werden [16] Damit es zur Fusion der beiden Wasser- 
stoffisotope kommt sind Plasmatemperaturen von bis zu 2 x 10° Knotwendig. 


?H + °H > *He (3,5 Mev) + n (14,1 MeV) (1.1) 


Deuterium befindet sich in quasi unerschöpflichen Mengen im Meerwasser 
und kann durch Elektrolyse extrahiert werden [17]. Tritium jedoch ist ein ra- 
dioaktives Gas mit einer Halbwertszeit von rund 12 Jahren [18] und soll daher 
später direkt im Reaktorinneren aus Lithium erbrütet werden. Mit den ther- 
mischen Neutronen aus dem Fusionsprozess sollen die benötigten Mengen 
dann über die in Gleichung (1.2) dargestellten Reaktionen produziert werden. 


7Li+n > *He+ ®H+n 
6Li+n-> *He+ °H (1.2) 


Da ein Teil der Neutronen zum Beispiel durch Absorption durch die struktu- 
rellen Komponenten verloren gehen wird, ist ein Neutronenmultiplikator not- 
wendig, der sicherstellt, dass immer eine ausreichend große Anzahl an Neut- 
ronen fiir den Brutprozess vorhanden ist. Beryllium hat sich dabei als 
besonders geeignet herausgestellt. Während der Reaktion mit einem Neut- 
ron zerfällt es in zwei Heliumatome und zwei Neutronen werden frei (siehe 
Gleichung (1.3) Durch diese Reaktion kann zusätzlich die Tritiumbrutrate er- 
höht werden, da die Energie der Neutronen reduziert wird und somit die 
Li(n,t) Reaktion begünstigt [19, 20]. 


°Be +n > 2 *He+ 2n 
Be +n > ’Li+ °H (1.3) 


Neben der strukturellen Schädigung durch die Neutronen kommt es durch 
Transmutation oder Elementumwandlung zur Bildung des radioaktiven Gases 
Tritium, welches zusammen mit Leerstellen und Helium Blasen in Beryllium 
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bildet. Für DEMO wird erwartet, dass sich bis zu 23,8 kg Tritium in 390 t Be- 
ryllium [21] akkumulieren können. Dies könnte ein erhebliches Sicherheitsri- 
siko darstellen, da die Gefahr besteht, dass der ß-Strahler im Falle eines Un- 
falls teilweise unkontrolliert freigesetzt wird. Dies darf jedoch selbst im Falle 
eines Kühlmittelverlusts (engl.: loss of coolant accident, LOCA) oder eines an- 
deren Katastrophen-szenarios nicht geschehen. [22, 23] Darüber hinaus muss 
das Beryllium auf Grund der begrenzten Verfügbarkeit nach dem Einsatz im 
Reaktor wiederaufbereitet werden. Daher muss sichergestellt werden, dass 
das Tritiuminventar bereits während des Reaktorbetriebes reduziert wird. 
Temperatur-programmierte Desorptionsexperimente (TPD) an neutronenbe- 
strahlten Be-Proben haben jedoch selbst bei Bestrahlungstemperaturen 
> 500 °C eine starke Tritiumrückhaltung in Be von bis zu 60 % offengelegt [24]. 
Dies wirft die Frage auf wo und warum Tritium derart stark im Material ein- 
geschlossen wird. 


In dieser Arbeit werden daher die mikrostrukturellen Veränderungen von 
neutronenbestrahltem Beryllium quantitativ aufgezeigt. Ein besonderes Au- 
genmerk liegt auf Gasblasen, die sich im Korninneren und entlang von Korn- 
grenzen (KG) bilden, sowie der Entstehung von blasenverarmten Zonen in de- 
ren direkten Umgebung. Mit Hilfe eines theoretischen Modells, das sich der 
Ratengleichungen bedient, wird die Entstehung dieser blasenverarmten Zo- 
nen unter Berücksichtigung der Diffusion von Punktdefekten beschrieben. 
Darüber hinaus wird mit Hilfe der Elektronenenergieverlustspektroskopie 
(EELS) aufgezeigt, wo und warum Tritium im Beryllium festgehalten wird. Ein 
besonderer Fokus liegt dabei auf dem Metall-Wasserstoff (M-H) Interaktions- 
verhalten innerhalb von geschlossenen He-Blasen. Ein grundlegendes Ver- 
ständnis der Wechselwirkung zwischen Wasserstoffisotopen und Metallober- 
flächen ist nicht nur in der Fusionsforschung von enormer Bedeutung, 
sondern spielt unter anderem auch bei der Versprödung von Strukturmateri- 
alien und bei Energiespeichersystemen eine entscheidende Rolle. Als uner- 
wünschte Verunreinigung kann Wasserstoff in vielen Werkstoffen wie Stäh- 
len [25], Aluminium [26] und Titan [27] zu einer Verschlechterung der 
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mechanischen Eigenschaften führen. Andererseits werden Wasserstoffspei- 
chermaterialien entwickelt, um Energie mit einer ähnlichen Energiedichte wie 
bei fossilen Brennstoffen zu speichern [28-30]. Insbesondere bei intermittie- 
renden Energiequellen wie Wind- und Sonnenergie könnten auf diese Weise 
länger windstille und sonnenarme Phase überbrückt werden. Um das makro- 
skopische Verhalten dieser M-H-Systeme zu verstehen, sind fundierte Kennt- 
nisse der mikrostrukturellen Veränderungen infolge der H-Aufnahme vonnö- 
ten. Die durchgeführten EELS-Analysen können dabei helfen das physikalische 
Verhalten solcher Systeme wesentlich besser zu verstehen als es bisher der 
Fall war. 


Diese Arbeit ist folgendermaßen aufgebaut: In Kapitel 2 werden die theore- 
tischen Grundlagen für diese Arbeit erläutert. Hier wird insbesondere auf 
Strahlenschädigungen in Beryllium, sowie die Bestrahlung von Beryllium ein- 
gegangen. Anschließend werden multivariate Verfahren zur Signalbearbei- 
tung in der Elektronenmikroskopie vorgestellt. Kapitel 3 umfasst die verwen- 
deten Methoden zur Mikrostrukturanalyse der bestrahlten Berylliumproben. 
Ein besonderer Fokus liegt dabei auf der qualitativen und quantitativen Ana- 
lyse von Helium und Wasserstoff in der EELS. In Kapitel 4 werden die Ergeb- 
nisse, aufgeteilt in drei Abschnitte, präsentiert. Die ersten beiden Abschnitte 
befassen sich mit der Mikrostrukturanalyse der Berylliumproben, sowie der 
Analyse der Helium-Wasserstoff-Blasen. Im letzten Teil werden dann die 
Modellierungsergebnisse präsentiert. Die ausführliche Diskussion aller neu 
gewonnen Erkenntnisse erfolgt schließlich in Kapitel 5. Dabei wird zunächst 
umfassend auf die Ausscheidungsbildung in bestrahltem und unbestrahltem 
Beryllium eingegangen. Im weiteren Verlauf wird dann erläutert, welche 
Rolle Blasen, Blasen-Ausscheidungspaare, sowie blasenverarmte Zonen in 
der Nähe von Korngrenzen für die Tritiumrückhaltung spielen. Die Arbeit 
schließt mit einer übergreifenden Diskussion aller Ergebnisse sowie mit ei- 
nem kurzen Ausblick in die Zukunft. 
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2.1 Beryllium für das Fusionsblanket 


Eines der wichtigsten Ziele bei der Konzipierung zukünftiger Fusionsreaktoren 
ist die Entwicklung eines geschlossenen Brennstoffkreislaufs, der eine ausrei- 
chende Selbstversorgung mit Tritium sicherstellt. Aus diesem Grund sollte 
mindestens ein Tritiumatom pro Fusionsneutron erzeugt werden. Um eine 
ausreichend große Tritiumbrutrate? (TBR) von > 1,1 [31] zu gewährleisten, ist 
ein Neutronenmultiplikator notwendig, der den Neutronenfluss für die Brut- 
reaktion (siehe Gleichung (1.2)) ausreichend hoch hält. Neben Blei eignet sich 
Beryllium für diesen Zweck, da es bei der Reaktion mit einem Neutron mit 
hoher Wahrscheinlichkeit zwei Neutronen freisetzt (siehe Gleichung (1.3)). In 
Europa existieren mehrere konkurrierende Konzepte für Testblanketmodule 
(TBM) von denen zwei in ITER, dem ersten Versuchs-Fusionsreaktor, getestet 
werden sollen: i) ein heliumgekühltes Lithium-Blei-Blanket (engl.: helium 
cooled lithium-lead, HCLL) [32], welches flüssiges Pb-16 at %Li sowohl als 
Brutmaterial als auch Neutronenmultiplikator verwendet, und ii) das am 
Karlsruher Institut für Technologie (KIT) entwickelte heliumgekühlte Kugel- 
bett (engl.: helium cooled pebble-bed, HCPB) Designkonzept [33]. Dieses be- 
steht aus sich abwechselnden Schichten von Berylliumkugeln und einer Lithi- 
umkeramik (LiaSiO4), die durch heliumgekühlte EUROFER97-Platten getrennt 


sind. Für eine effektive Tritiumproduktion sollte das Volumen-Verhältnis 
yV . 
Beryllium > A sein [34]. In Abbildung 2.1 ist die Sandwichstruktur des HCPB De- 


VKeramik 
signkonzepts dargestellt. Zusätzlich zu den bereits genannten Varianten gibt 


es noch Konzepte für ein wassergekühltes Lithium-Blei-Blanket (engl.: water 


1 Verhältnis von erbrütetem Tritium zu verbrauchtem Tritium im Fusionsprozess. 
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cooled lithium lead, WCLL) [35, 36] sowie für ein Blanket mit kombinierter 
Helium-PbLi-Kühlung (engl.: dual coolant lithium lead, DCLL) [37]. 
BSS Manifold Back 


outlet pipes BSS Manifold Cap op, plate 
> inlet pocket 


_ Beryllium bed 


2mm W-armor 


FW BSS 


Abbildung 2.1: Designkonzept für das heliumgekühlte Kugelbett (HCPB), welches die schicht- 
weise Anordnung von Beryllium und Li4SiO4 zeigt. [33] 


Beryllium soll in Form von 1 mm großen Kugeln im Brutmantel eingesetzt wer- 
den, da so zum einen die Diffusionswege von Tritium aus dem Volumen zur 
Oberfläche klein gehalten werden ohne die TBR und Kühlung des Kugelbetts 
zu stark zu beeinflussen [38]. Zum anderen könnten so die Folgen eines mög- 
lichen Schwellens des Materials besser abgefedert werden, da das Kugelbett 
in der Theorie eine starke Volumenzunahme besser kompensieren würde als 
massive Be-Blöcke [39]. Nichtsdestotrotz könnte es zu einer mechanischen 
Wechselwirkung des Kugelbetts mit den umgebenden Stahlplatten kommen, 
die die strukturelle Integrität nachhaltig schädigt. Die Tritiumakkumulation in 
Beryllium sollte während des Reaktorbetriebes möglichst geringgehalten 
werden. Einerseits soll auf diese Weise verhindert werden, dass im Störfall 
eine große Menge unkontrolliert freigesetzt wird. Andererseits damit das Ma- 
terial nach seinem Einsatz im Reaktor zur Wiederverwendung aufbereitet 
werden kann und nicht aufwendig zwischengelagert werden muss. 
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Die angestrebte Betriebstemperatur für das Be-Kugelbett liegt zwischen 300- 
650 °C. Höher Temperaturen würden die Tritiumfreisetzung potentiell zwar 
erleichtern, sind aber auf Grund der Hochtemperaturkorrosion und des 
„Breakaway-Effekts“ von reinem Beryllium [40, 41] sowie der Betriebsgren- 
zen der umgebenden Strukturwerkstoffe [42] jedoch nicht möglich. 


2.2 Materialschädigung in Beryllium unter 
Bestrahlung 


Wird ein Material energiereichen Teilchen wie Neutronen, lonen, Elektronen 
oder Röntgenstrahlung ausgesetzt, kann es zu einer nachhaltigen Schädigung 
kommen. In zukünftigen Fusionsreaktoren wird dieser Schaden durch die frei- 
werdenden Neutronen aus dem Fusionsprozess verursacht. Trift ein Projektil 
auf ein Gitteratom des Materials, so wird dieses von seinem Gitterplatz ver- 
drängt. Es entsteht ein sogenanntes primäres Rückstoßatom (engl.: primary 
knock-on atom, PKA) und eine Leerstelle (engl.: vacancy, V) bleibt zurück. Da- 
für muss eine Mindestenergie auf das Atom übertragen die größer als die 
Schwellenergie Za ist. Für Beryllium beträgt Za 30-50 eV [43]. Das Paar aus 
Leerstelle und Zwischengitteratom wird als Frenkel-Paar bezeichnet. Hat das 
PKA selbst noch genügend Energie kann es seinerseits weitere Atome von ih- 
ren Gitterplätzen verdrängen und somit eine Schädigungskaskade in Gang 
setzen bis es irgendwann auf einem Zwischengitterplatz als Eigen-Interstiti- 
onsatom (engl.: self-interstitial atom, SIA) zum Stillstand kommt. Diese als 
Strahlen-Schädigung bezeichneten Vorgänge dauern ca. 10's und sind in 
Abbildung 2.2 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 2.2: Übersicht der Strahlenschädigung in Beryllium. 


Die so entstandene Schädigung wird auch als Verlagerungsschädigung be- 
zeichnet. Üblicherweise wird die Anzahl der Schädigungen mit der Einheit dpa 
(engl.: displacements per atom) angegeben. Dabei bedeutet 1 dpa, dass sta- 
tistisch gesehen im angegebenen Zeitraum jedes Atom einmal von seinem 
Gitterplatz verdrängt worden ist. Durch die Agglomeration von Leerstellen 
und SIAs können sich Hohlräume sowie Ausscheidungen und Versetzungs- 
ringe bilden. Neben der Verlagerungsschädigung kommt es durch neutronen- 
induzierte Transmutation zur Bildung der beiden Gase Helium und Wasser- 
stoff die zusammen mit Leerstellen Blasen im Material bilden können. [44, 45] 
Auf diesen Aspekt wird in den beiden folgenden Kapiteln genauer eingegan- 
gen. 


2.2.1 Punktdefekte 


Die oben beschriebene Schädigungskaskade führt zu einer starken Übersätti- 
gung des Materials mit Leerstellen und Zwischengitteratomen, die durch Dif- 
fusionsprozesse durch das Material wandern und Cluster bilden können. In 
Beryllium, welches unterhalb 1250 °C in der hexagonal dichtesten Kugelpa- 
ckung (engl.: hexagonal closed packed, hcp) kristallisiert [41], ist die Diffusi- 
onsgeschwindigkeit der Defekte anisotrop. Senkrecht zur c-Achse ist die Dif- 
fusion langsamer als entlang der Basalebenen. So beträgt die Energiebarriere 
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für die Leerstellendiffusion 1,5 eV entlang und 1,67 eV außerhalb der Basal- 
ebenen. Für SIAs sind es 0,12 eV beziehungsweise 0,27 eV [46]. Durch Agglo- 
meration von Leerstellen können sich Hohlräume im Material bilden, die als 
neutrale Senke für Leerstellen und Zwischengitteratome wirken. Im Gegen- 
satz dazu agieren Versetzungslinien als bevorzugte Senke für Zwischengit- 
teratome. Dadurch fließt ein Nettoüberschuss an Zwischengitteratomen zu 
Versetzungslinien und der dazugehörige Anteil an Leerstellen zu Hohlräumen, 
wodurch es zu einer makroskopischen Volumenzunahme des Materials 
kommt. Die Hohlräume haben eine facettierte Oberfläche. Die Facetten lie- 
gen dabei auf den dichtest gepackten Gitterebenen, da diese die niedrigste 
Oberflächenenergie aufweisen. Im Allgemeinen spricht man von Poren (engl.: 
voids), falls diese Hohlräume leer sind, und von Blasen (engl.: bubbles), falls 
sie mit Gas, zum Beispiel Helium oder Wasserstoff, gefüllt sind. Zu starkes 
Schwellen der Be-Komponenten im Reaktor könnte zu einem Verlust der 
strukturellen Integrität und damit einer Beeinträchtigung des Brutverhaltens 
führen. Aus diesem Grund wurden erste Untersuchungen zum Schwellverhal- 
ten zweier unterschiedlich bestrahlter Berylliumproben in Abhängigkeit von 
der Bestrahlungstemperatur durchgeführt [47]. Bei beiden Proben ist zum ei- 
nen ein linearer Anstieg des Schwellens mit der Temperatur zu erkennen. Zum 
anderen zeigt sich bei Tirr 2 600 °C und Schädigungen > 34 dpa ein Anschwel- 
len von bis zu 10 %. In Abbildung 2.3 ist dargestellt, dass das Schwellen/dpa 
sogar bei höheren Temperaturen (Tir 2370 °C) und vergleichsweise hohen 
Schädigungen (2 21 dpa) < 0,5 %/dpa ist. Somit hat das Schwellen bei Beryl- 
lium im Vergleich zu Stahl (1 %/dpa [48]) eher geringe Auswirkungen. Bei ver- 
gleichsweise niedrigen Temperaturen, bei denen sowohl die Diffusion von 
Leerstellen als auch Zwischengitteratomen eingeschränkt ist, kommt es un- 
mittelbar nach der Erzeugung des Frenkel-Paares zur spontanen Rekombina- 
tion. Mit zunehmender Temperatur steigt auch die Beweglichkeit der Punkt- 
defekte. Da Zwischengitteratome im Vergleich zu Leerstellen einen größeren 
Diffusionskoeffizienten haben, können sie sich schneller durch die Matrix be- 
wegen. Infolgedessen werden sie an mikrostrukturellen Senken, wie Korn- 
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grenzen oder Versetzungen, festgepinnt und es kommt zur Bildung von Ver- 
setzungsringen, die mit steigender Temperatur und Dosis wachsen und aus- 
gedehnte Netzwerke bilden können. 
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Abbildung 2.3: Schwellverhalten für unterschiedliche Berylliumproben aus HIDOBE (siehe Ka- 
pitel 2.3). Die Daten für die Abbildung stammen aus [47]. 


Leerstellen bleiben unterdessen zunächst frei in der Matrix und bilden Leer- 
stellencluster, die zu Hohlräumen anwachsen können und damit zu einer Vo- 
lumenzunahme führen. [44] In der direkten Umgebung von Korngrenzen 
kommt es außerdem zur Bildung von verarmten Zonen (engl.: denuded zones, 
DZ), in denen keine oder nur sehr wenige Hohlräume zu sehen sind, da Korn- 
grenzen oft starke Senken für Punktdefekte sind [49]. In Abbildung 2.4 ist die 
Bildung von verarmten Zonen im Bereich einer Korngrenze dargestellt. 
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Abbildung 2.4: Verarmte Zonen (DZ) in bestrahltem Beryllium. Im unmittelbaren Bereich links 
und rechts der Korngrenze sind keine Hohlräume zu sehen. Die TEM-Auf- 
nahme stammt aus [50]. 


2.2.2 Helium und Tritium 


Durch Transmutation oder Elementumwandlung kommt es unter Neutronen- 
bestrahlung zur Bildung der beiden Gase Helium und Tritium (siehe Glei- 
chung (1.3)), die zusammen mit Leerstellen Blasen im Material bilden. In Be- 
ryllium haben die Blasen oft die Form eines hexagonalen Prismas. Je nach 
Orientierung der Probe können entweder die hexagonalen Basalflächen oder 
die prismatischen Grundflächen beobachtet werden (siehe Abbildung 2.5) 
[51]. Die Menge an entstandenen Atomen wird als appm (engl.: atoms per 
part million) oder auch als appm/dpa angegeben. 1 appm He oder 1 appm 7H 
bedeutet, dass von einer Millionen Atome ein Atom Helium beziehungsweise 
Wasserstoff ist. In Tabelle 2.1 sind die erwarteten Schädigungen, sowie die 
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voraussichtliche Betriebstemperatur von Beryllium in einem fortgeschritte- 
nen HCPB-DEMO Blanket zusammengefasst. 


Abbildung 2.5: Blasen in bestrahltem Beryllium. Im Ausschnitt (a) ist die Probe entlang der 
(0001)-Zonenachse orientiert, im Ausschnitt (b) senkrecht zur (0001)-Rich- 
tung. [51] 


Tabelle 2.1: Voraussichtliche Bedingungen und Schädigungs-parameter für Beryllium in DEMO 
bei einer Betriebszeit von 40.000 h. [21, 38, 52] 


Parameter 
Temperatur (°C) 300-650 
Schädigung (dpa) 80 
He (appm) 25.800 
3H (appm) 640 


Helium zeigt, wie andere Edelgase, praktisch keine Löslichkeit in metallischem 
Beryllium [53]. Als Konsequenz lagern sich daher Heliumzwischengitteratome 
an mikrostrukturellen Senken, wie Leerstellen, Leerstellencluster, Versetzun- 
gen, Korngrenzen und Ausscheidungen, an und führen dort zur Bildung von 
Gasblasen. Durch die Verlagerungsschädigung ist immer eine große Anzahl 
von Ankerstellen vorhanden, infolgedessen bilden sich während der Bestrah- 
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lung Helium-Leerstellencluster (engl.: helium-vacancy, HenVm), die sich zu Bla- 
sen weiterentwickeln können. Helium wird an diesen Stellen effektiv festge- 
halten, da die He-V Bindungsenergie (£) mehr als 3 eV beträgt [54]. 


Di-Leerstellenkomplexe in Beryllium sind nicht stabil [53], können jedoch 
durch Helium innerhalb der Basalebenen stabilisiert werden [54]. Entlang der 
c-Achse zeigt Helium keine stabilisierende Wirkung. Die He1V2-Cluster diffun- 
dieren nur entlang der Basalebenen durch einen klassischen Ringdiffusions- 
mechanismus mit einer Barriere von “0,7 eV. Die Barriere für den Sprung zwi- 
schen zwei benachbarten Basalebenen (1,4eV) ist größer als die zur 
Clusterdissoziation notwendige Energie (1,2 eV). Daher kann davon ausge- 
gangen werden, dass die He1V2-Cluster eher dissoziieren, als aus der Basal- 
ebene herauszuspringen. [54] Ebenso wie Helium zeigt Wasserstoff grund- 
sätzlich eine schlechte Löslichkeit in Beryllium aber eine starke Affinität zu 
Leerstellen. Die Bindungsenergie für eine einfache H-V-Bindung beträgt 
~1,3 eV. Es hat sich außerdem gezeigt, dass bis zu fünf Wasserstoffatome in 
einer Leerstelle sitzen können, was die Senkenstärke von Leerstellen für Was- 
serstoff unterstreicht. Die starke Bindung zwischen Wasserstoff und Leerstel- 
len führt zur Stabilisierung von Leerstellen und einem Anstieg der HV-Cluster- 
konzentration um mehrere Größenordnungen im Vergleich zur thermischen 
Leerstellengleichgewichtskonzentration. Somit stehen mehr Senken zur Ver- 
fügung, die die scheinbare Wasserstofflöslichkeit erhöhen. [55] 


Sowohl Helium als auch Wasserstoff können als Zwischengitteratome ver- 
gleichsweiße schnell durch die Beryllium-Matrix diffundieren. Während die 
Wasserstoffdiffusion isotrop ist [53, 56], ist die Diffusionsgeschwindigkeit von 
Helium entlang der Basalebenen größer als senkrecht dazu [54]. Die Migrati- 
onsbarrieren fiir Helium und Wasserstoff liegen entlang der c-Achse mit 
~0,4 eV in der gleichen Größenordnung [54, 56]. Entlang der Basalebenen ist 
die Barriere für die Heliumdiffusion mit 0,1 eV [53] deutlich geringer. Es ist 
allgemein anerkannt, dass Heliumblasen unter einem großen Druck stehen 
und daher ihre facettierte Struktur verlieren und eine sphärische Geometrie 
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annehmen können [57-59]. Interessanterweise zeigten die Mikrostrukturun- 
tersuchungen von bestrahlten Berylliumproben im vergangen Jahrzehnt 
[51, 60, 61] nur vereinzelt sphärische Blasen bei vergleichsweise niedrigen 
Temperaturen ( T< 400 °C). Die überwiegende Mehrheit der Blasen war bei 
allen bisherigen Untersuchungen scharfkantig ohne jegliche Ausbuchtungen, 
die auf eine Störung des Kristallgitters in Folge des erhöhten Blasendrucks 
hindeuten würde. Entweder war der Heliumgehalt in allen bisher untersuch- 
ten Proben zu gering um den Übergang von facettiert zu sphärisch zu erzwin- 
gen oder es gibt andere Mechanismen, die dazu führen, dass die bisher beo- 
bachtete Blasenform die energetisch günstigste ist. 


2.3 Beryllium Bestrahlungsprogramm HIDOBE 


Aus Langzeitbestrahlungstests können wichtige Erkenntnisse über die Be- 
strahlungsresistenz von Materialien gewonnen werden. In der Vergangenheit 
gab es bereits eine Vielzahl von Bestrahlungsprogrammen, die den Einfluss 
von Neutronenbestrahlung auf Beryllium untersucht haben. Diese wurden je- 
doch entweder bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (70-400 °C) [62- 
64] oder relativ hohen Dosen (< 2 x 10°? cm”) [63, 65-67] durchgeführt. Eine 
Auswahl der verfügbaren Daten [62-74] ist in Abbildung 2.6 graphisch zusam- 
mengefasst. Zwischen 2005 und 2011 wurden die beiden Bestrahlungskam- 
pagnen HIDOBE-01 und HIDOBE-02 (engl.: High Dose Irradiation of Beryllium) 
im Hochflussreaktor (HFR) Petten, Niederlande durchgeführt. Sie hatten zum 
Ziel auch den Bereich von hohen Temperaturen (370-650 °C) und hohen 
Neutronenfluenzen (bis zu 3 x 10? cm) abzudecken [75]. Die entstandene 
Schädigung der Be-Proben war mit bis zu 18 dpa und produzierten Gasmen- 
gen von bis zu 3000 appm He und 300 appm 3H bei HIDOBE-01 etwa halb so 
groß wie im Nachfolgeprojekt. 
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Abbildung 2.6: Übersicht bisher durchgeführter Berylliumbestrahlungskampagnen mit Bezug 
auf die Bestrahlungstemperatur und Heliumproduktion. Der grüne Bereich 
markiert die erwartete Schädigung [21] für Beryllium in DEMO. 


In beiden Kampagnen wurden unter anderem mehrere unterschiedlich große 
Kugeln aus Beryllium mit Durchmessern zwischen 0,5 und 2,0 mm bestrahlt. 
Beide Male wurde des Weiteren ein Teil der Kugeln nur lose in Container ge- 
füllt und daher als unconstrained bezeichnet. Der zweite Teil wurde in Con- 
tainments gepresst, so wie es später im Reaktor auch der Fall sein soll, und 
als constrained bezeichnet. Die Proben aus HIDOBE-01 [51, 60, 61, 73, 76] so- 
wie ein Teil der HIDOBE-02-Proben [47] wurde bereits analysiert. Die vorlie- 
gende Arbeit konzentriert sich daher auf die Untersuchung der 1 mm großen 
constrained Kugeln aus der vierjährigen (1274 ganze Reaktortage) HIDOBE- 
02-Kampagne. Die Bestrahlungsparameter dieser Kugeln sind in Tabelle 2.2 
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zusammengefasst. Die Temperatur ist in mehrjährigen Bestrahlungsexperi- 
menten Schwankungen ausgesetzt, daher wird üblicherweise die über den 
gesamten Bestrahlungszeitraum gemittelte sowie maximale Temperatur an- 
gegeben. 
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Tabelle 2.2: Übersicht über die Bestrahlungsparameter und Schädigung der 1 mm constrained Be-Kugeln bei der vierjährigen (1274 
ganze Reaktortage) HIDOBE-02 Bestrahlung [75]. 


Bestrahlungstemperatur (°C Fluss (10° m”? dpa He appm “Happm 
Ziel Durchschnitt max. therm. schnelle >1 Me 
405 387 425 7,89 1,6 21 3632 367 
500 487 523 9,87 14,3 29 4751 502 


620 600 645 11,3 16,8 34 5524 596 
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2.4 Tritiumrückhaltung in bestrahltem Beryllium 


Neben einem möglichen Anschwellen des Materials ist die Tritiumrückhal- 
tung das zweite Kernproblem der Verwendung von Beryllium in zukünftigen 
Fusionsreaktoren. Das eingesetzte Beryllium muss auf Grund der begrenzten 
Verfügbarkeit nach dem Einsatz im Reaktor wiederaufbereitet werden. Nach 
aktuellem Stand sind für DEMO bis zu 390 t an Be nötig [21]. Die weltweite 
Gesamtproduktion hat seit Mitte des vergangenen Jahrhunderts jedoch kon- 
tinuierlich abgenommen und lag 2019 nur noch bei 260 t [77]*. Die Akkumu- 
lation großer Mengen an Tritium muss demnach verhindert werden, da diese 
ein Problem für Wiederaufbereitungsanlagen darstellen. Sogar Endlager, wie 
die Waste Isolation Pilot Plant (WIPP) in New Mexico, USA, welches radioak- 
tive Abfälle aus US-Verteidigungsprogrammen annimmt, sind nicht in der 
Lage Material mit einem zu großen Tritiuminventar anzunehmen. [78] 


Um einen Aufschluss über die Tritiumrückhaltung in bestrahltem Beryllium zu 
bekommen, wurden mit den Proben aus HIDOBE-01 [69, 79] und -02 [80] am 
KIT Temperatur-programmierte Desorptionsexperimente (TPD) durchge- 
führt. Dafür wurde jeweils ein Viertel einer bestrahlten Kugel aufgeheizt und 
anschließend die Menge an frei gewordenem Tritium und Helium mit einem 
Quadrupol-Massenspektrometer analysiert. Die Temperatur wurde mit Heiz- 
raten von 0,017 °C/s und 0,117 °C/s bis 1100 °C erhöht und dort für drei Stun- 
den konstant gehalten. Als Spülgas kam Ar mit 0,1 Vol % H> zum Einsatz. Die 
Kalibrierung des Aufbaus erfolgte in mehrere Testreihen mit tritiumhaltigen 
Standards aus dem Radionanalytischen Labor des KIT. Im Allgemeinen zeigen 
alle bisher durchgeführten Freisetzungsexperimente nahezu das gleiche Ver- 
halten. In Abbildung 2.8 sind die Freisetzungsraten für Tritium (oben) und He- 
lium (unten), sowie die Temperatur in Abhängigkeit von der Zeit für die 


? Kasachstan, Portugal und Uganda haben möglicherweise zusätzliche Mengen produziert, wur- 


den aber auf Grund unvollständiger Daten nicht berücksichtigt. 
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HIDOBE-02 650 °C-Probe [80] dargestellt. Wie bei allen anderen Bestrah- 
lungstemperaturen aus HIDOBE-02 auch, ist jeweils nur ein Hauptpeak für 3H 
und He zu sehen, der fast zeitgleich mit dem anderen erscheint. In einigen 
Fällen war der Tritiumpeak in mehrere benachbarte Peaks aufgeteilt. Aller- 
dings ist die genaue Ursache für dieses Phänomen bis zum jetzigen Zeitpunkt 
nicht bekannt und die vorhandenen Daten müssen weiter ausgewertet wer- 
den, um eine statistisch gesicherte Aussage treffen zu können. Die simultane 
Freisetzung der beiden Gase wird auf die Bildung eines ausgedehnten Blasen- 
netzwerks entlang von Korngrenzen und Tripelpunkten zurückgeführt, an de- 
nen es zu einer schlagartigen Freisetzung (engl.: burst release) der beiden 
Gase kommt, sobald die Blasen entlang einer Korngrenze platzen (engl.: 
bubble venting) [62, 79-81]. 


Blasennetzwerk ——”- pe 
p j p Makroskopische 


X Poren 


Abbildung 2.7: Schliffbild unter dem Lichtmikroskop einer bestrahlten 1 mm Berylliumkugel 
nach der Bestrahlung bei 600 °C. Es haben sich sichtbar Blasennetzwerke und 
makroskopische Poren gebildet. 
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Wie in Abbildung 2.7 zu sehen ist, bilden sich diese Blasennetzwerke bereits 
stellenweise während der Bestrahlung und sorgen damit dafür, dass ein Teil 
des produzierten Tritiums bereits während der Bestrahlung im Reaktor frei- 
gesetzt wird. Allerdings ist davon auszugehen, dass Tritium, welches die Korn- 
grenzen erreicht, nicht zwingend in Blasen eingeschlossen wird, sondern 
schnelle Diffusionspfade entlang der Korngrenze nutzen kann, um das Mate- 
rial direkt zu verlassen. Die TPD-Messungen in [68] konnten außerdem zeigen, 
dass beinahe ausschließlich di-Tritium Gas (3H2) und kein atomares Tritium die 
Berylliumproben verlässt. Da es eher unwahrscheinlich ist, dass sich Tritiu- 
matome nach dem Verlassen der Berylliumoberflache zu molekularem Was- 
serstoff verbunden haben, lässt sich schlussfolgern, dass Tritium bereits in 
molekularer Form freigesetzt wird. Aus Abbildung 2.11 (a) wird deutlich, dass 
sogar bei hohen Bestrahlungstemperaturen > 500 °C zwischen 20-50 % des 
theoretisch produzierten Tritiums in Be zurückgehalten wird. Da die Neutro- 
nenflüsse im Kern des Hochflussreaktors bei Langezeitbestrahlungstests nicht 
genau bestimmt werden können, kommt es zu Abweichungen zwischen der 
theoretisch produzierten und experimentell bestimmten Tritiummengen 
(siehe Abbildung 2.11 (b)). Darüber hinaus wird aller Voraussicht nach bereits 
während der Bestrahlung ein Teil des erzeugten Tritiums freigesetzt. Bei nied- 
rigen Bestrahlungstemperaturen (> 527 °C) war der vorausgesagte Tritiumge- 
halt “45 % geringer als der tatsächlich gemessene. Bei höheren Temperatu- 
ren dagegen lag der experimentell bestimmte Gehalt deutlich unter dem 
berechnetem. Nichtsdestoweniger wird die starke Tritiumrückhaltung in Be 
deutlich, die auch in anderen Arbeiten [38, 68, 76, 79, 82] aufgezeigt wurde. 
Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Simulationen [83] legen nahe, dass dieses 
starke Rückhalteverhalten auf die Bildung von BeH2 innerhalb der Blasen zu- 
rückzuführen ist. Wasserstoff lagert sich demnach direkt auf der (0001)-Ober- 
fläche von Wasserstoff übersättigtem Bulkberyllium an. Darüber hinaus hat 
sich gezeigt, dass es zur Bildung von BeH2 kommen kann, falls das Verhältnis 


en auf der Oberfläche 1,1 bis 2,0 beträgt. 
Beryllium 
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Abbildung 2.8: Helium- (oben) und Tritiumfreisetzung (unten) für bei 487 °C bestrahltes Be 
aus HIDOBE-02. [24] 
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Abbildung 2.9 zeigt die Anlagerung von Wasserstoff (blau) auf der Oberfläche 
von Bulkberyllium (grün), sowie die mit der BeH2-Bildung verbundene Ober- 
flächenumordnung. Die Berylliumhydrid-Grundbausteine bilden dann poly- 
merartige Ketten, bei denen die (BeH2)2 Grundbausteine, wie in Abbil- 
dung 2.10 (a) zu sehen, um 90° verdreht sind. 


moh, Vakuum 


paerecshsceneases Grenzflache 


Beryllium-Matrix 


Abbildung 2.9: Anlagerung von Wasserstoff (blau) auf der Oberfläche von Beryllium (grün). 
Die BeH2-Bildung führt zu einer Oberflächenumordnung. Die Daten für die Ab- 
bildung stammen aus [83]. 


Generell ist die Diffusion von Wasserstoff aus dem Vakuum in das Korninnre 
mit einer großen Diffusionsbarriere verbunden. Aus Abbildung 2.10 (b) wird 
deutlich, dass dies sowohl für wasserstofffreie (rot) als auch voll besetzte 
(grün) Oberflächen gilt. Mit steigender Wasserstoffbelegung ist, auf Grund 
der Abstoßung zwischen adsorbierten Wasserstoffatomen, zunächst eine Ab- 
nahme der Barriere für Diffusion in das Korninnere zu erwarten. Steigt der 
Wasserstoffgehalt weiter an, kommt es bei ausreichend großer Belegung zur 
Bildung von BeH2 und damit zur einer kompletten Oberflachenumordnung. 
Folglich steigt die Barriere wieder an. Wie groß diese für eine nur teilweise 
mit Wasserstoff besetzte Oberfläche ist, kann nur schwer vorausgesagt wer- 
den ohne die genaue Belegung zu kennen. Theoretisch kann die Barriere fast 
3 eV betragen [84]. Im Allgemeinen ist es aber sehr wahrscheinlich, dass Was- 
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serstoff, der in Blasen eingeschlossen und potentiell auf der Oberfläche ad- 
sorbiert ist, eher wieder zurück ins Vakuum geht, die Barriere hierfür liegt bei 
1,0-1,5 eV, als ins Korninnere zu diffundieren. 
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Abbildung 2.10: (a) BeH2-Kette mit Beryllium- (grün) und Wasserstoffatomen (weiß). Die Beryl- 
liumdihydrid-Polymere entstehen durch um 90° verdrehte (BeH2)2-Molekile. 
(b) Energieprofil für Wasserstoff auf einer freien (grün) und einer voll besetz- 
ten (rot) (0001)-Berylliumoberfläche. Abbildung (b) in Anlehnung an [84]. 
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(a) Tritiumrückhaltung in 1 mm Be-Kugeln aus HIDOBE-02. Die freigesetzten 
Mengen wurden mit theoretisch berechneten Werten der ®H-Akkumulation 
verrechnet. Der blaue Bereich markiert die geplante Einsatztemperatur des 
Kugelbetts. (b) Berechneter und nach der Bestrahlung experimentell bestimm- 
ter Tritiumgehalt. Die Daten für die Abbildung stammen aus [24]. 
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2.5 _ Detektion von Helium und Wasserstoff 


Bei Freisetzungsexperimenten [24, 76, 80] (siehe Kapitel 2.4) können zwar die 
absoluten Mengen an Helium und Wasserstoff innerhalb vergleichsweiser 
großer Materialproben bestimmt werden, jedoch liefern diese Messungen 
keinerlei Aufschlüsse über die räumliche Verteilung, sowie den Aufenthalts- 
ort der beiden Elemente. Ähnliches gilt für Kleinwinkelneutronenstreuung 
(engl.: small angle neutron scattering, SANS) [85], die Nukleare Reaktionsana- 
lyse (NRA) [86] sowie die Sekundar-lonen-Massen-Spektroskopie (SIMS), 
[87, 88] die alle Wasserstoff und Helium direkt oder indirekt abbilden, jedoch 
nicht die genaue Lage dieser Elemente im Material bestimmen können. Eine 
Beurteilung des Metall-Wasserstoff Interaktionsverhaltens ist mit diesen Me- 
thoden daher nur eingeschränkt möglich. Gleiches gilt für die Raman-Spekt- 
roskopie die zwar in der Lage ist M-H-Bindungen in einer Probe nachzuweisen 
[89], aber ein begrenztes Auflösungsvermögen von = 200 nm besitzt. [90] 


Die Entwicklung hochauflösender STEM-Geräte (engl.: scanning transmission 
electron microscope) mit Aberrationskorrektor ermöglichen die Abbil- 
dung von Wasserstoff-Atomreihen mittels ringförmiger Hell- und Dunkelfeld- 
Detektoren (engl.: annular bright/dark-fieldl, ABF/ADF) (siehe Abbil- 
dung 2.12 (b)) [91, 92]. Diese Methode ist allerdings aufgrund ihrer Komple- 
xität nicht unbedingt für alle Materialien geeignet und eignet sich eher für 
Werkstoffe, bei denen große H-Konzentrationen homogen verteilt vorliegen. 
Im Gegensatz dazu erlauben moderne Mikrostrukturanalysemethoden, wie 
die tomographische Atomsonde (engl.: atom-probe tomography, APT) oder 
die Elektronen Energieverlustspektroskopie (engl.: electron energy loss 
spectroscopy, EELS), die Detektion von Elementen und deren chemischen Zu- 
stand mit nahezu atomarer Auflösung bei einer Vielzahl von Materialsyste- 
men. 
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a 


Abbildung 2.12: (a) Verteilung von Deuterium (rot), Eisen (grau) und Kohlenstoff (blau) in Deu- 
terium beladenem, martensitischem Stahl. Durch die C-Anlagerungen werden 
Versetzungslinien und Korngrenzen sichtbar [93]. (b) Atomar aufgelöste ABF- 
Abbildung von VH.. Uberlagert ist die simulierte Kristallstruktur dargestellt 
[91]. 


In der Vergangenheit wurde die Atomsonde mehrfach dazu verwendet um 
die Segregation von Wasserstoff und Helium entlang von Karbiden, Korngren- 
zen und Versetzungslinien in Stählen zu beobachten (siehe Abbil- 
dung 2.12 (a)) [93-96], da dies bei der Wasserstoffversprödung eine zentrale 
Rolle spielt. Zur detaillierten Analyse von Helium und Wasserstoff gefüllten 
Blasen, wie sie üblicherweise nach der Neutronenbestrahlung in metallischen 
Werkstoffen entstehen, ist diese Technik allerdings nur eingeschränkt geeig- 
net. Zum einen ist die zielgenaue Präparation von einzelnen Blasen mit einem 
großen Zeitaufwand verbunden. Zum anderen limitiert die Größe der nadel- 
förmigen Spitzen - teilweise haben diese einen Durchmesser von < 100 nm — 
den maximalen Durchmesser der untersuchbaren Blasen. Darüber hinaus 
sind große Hohlräume beziehungsweise Blasen für Messungen in der Atom- 
sonde nachteilig, da das Probenmaterial an diesen Stellen auf Grund von 
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Spannungen dazu neigt während der Messung abzuplatzen. Bisher durchge- 
führte APT-Messungen [97, 98] beschränken sich daher auf Proben mit Blasen 
<~10 nm. Im Gegensatz dazu bietet die EELS eine vergleichsweise einfache 
Messmethode, mit der sich zielgerichtet die Ansammlung von Wasserstoff 
und Helium innerhalb einzelner Blasen, auf Ausscheidungen oder entlang der 
Korngrenzen analysieren lässt. In der Vergangenheit wurden He-/H-Blasen 
bereits in Stahl [58], Silizium [99], Zirkonium [100] oder in Aluminium [101] 
mittels EELS analysiert. Da die EELS sehr sensitiv gegenüber unterschiedlichen 
Bindungstypen ist, eignet sie sich ausgesprochen gut zur Untersuchung von 
M-H-Verbindungen. So kann zum Beispiel die elektronenstrahlinduzierte Zer- 
setzung von MgH3; [102] oder die Bildung von PdHx durch Wasserstoffadsorp- 
tion von Palladium-Nanokristallen [103] sichtbar gemacht werden. Aberrati- 
ons-korrigierte STEM-Systeme mit Energieauflösungen von ~10 meV 
erlauben sogar die Beobachtung des Wasserstoff-Schwingungspeaks [104]. 
Eine detaillierte Übersicht zur Detektion von Helium und Wasserstoff in der 
EELS ist in den Kapiteln 3.1.3.4 und 3.1.3.5 gegeben. 


2.6 Multivariate Verfahren in der 
Elektronenmikroskopie 


Für die Analyse von Elementverteilungen mittels EELS oder energiedispersi- 
ver Röntgenspektroskopie (engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy, EDX) 
werden in sogenannten spectrum images (SI) eine Vielzahl von Informationen 
gleichzeitig aufgenommen. Die Aufzeichnung von qualitativ hochwertigen Da- 
ten ist eine Frage der Bestrahlungszeit, die wegen Strahlenschädigung, Pro- 
bendrift und strahleninduzierter Kontamination möglichst geringgehalten 
werden sollte. Dies führt jedoch oft zu qualitativ schlechten Spektren mit 
niedrigem Signal-Rausch-Verhältnis. Mit Hilfe der multivariaten Statistik 
(engl.: multivariate statistics analysis, MVSA) kann Rauschen effektiv aus Da- 
tensätzen entfernet und die gewünschten Informationen extrahiert werden. 
Die am weitesten verbreiteten multivariaten Methoden sind die Hauptkom- 
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ponentenanalyse (engl.: principal component analysis, PCA), sowie die Unab- 
hängigkeitsanalyse (engl.: independent component analysis, ICA), die sowohl 
für EELS- als auch EDX-Datensätze angewandt werden können und im folgen- 
den Kapitel genauer erläutert werden [105-107]. 


2.6.1 Hauptkomponentenanalyse 


Die Hauptkomponentenanalyse basiert auf der Dimensionalitätsreduktion 
von großen Datensätzen und wird im Allgemeinen zur Komprimierung von 
Daten und Rauschreduzierung von Signalen eingesetzt. Moderne STEMs er- 
lauben die Aufnahme von sehr großen, mehrdimensionalen Datensätzen mit 
mehr als 100 x 100 x 2048 Datenpunkten. Bei EELS- oder EDX-Messungen 
werden an jedem Pixel in einem definierten Messfenster (hier 100 x 100) 
Spektren aufgenommen, die aus 2048 und mehr Datenpunkten bestehen 
können und als Spektrumwürfel in der Form K(x, y, E) gespeichert werden 
(siehe Abbildung 2.13). Hier sind x und y die räumlichen Koordinaten und £ 
das Spektrum an der entsprechenden Stelle. Der Spektrumwürfel kann durch 
eine mx n Matrix D dargestellt werden, wobei m die Anzahl der Spektren, 
also die Pixelanzahl, und n die Anzahl an Datenpunkten im Spektrum ist. Die 
grundsätzliche Idee der PCA besteht darin einen mehrdimensionalen Daten- 
satz durch eine möglichst geringe Zahl aussagekräftiger orthogonaler Kompo- 
nenten zu näheren. Die Komponenten werden nach ihrer Varianz sortiert, so- 
dass die ersten Komponenten, die Hauptkomponenten, einen Großteil der 
gesamten Varianz abdecken. Die Varianz stellt hierbei ein Maß für die Stärke 
der Streuung der spektralen Merkmale dar. Mathematisch gesehen wird bei 
der PCA die Matrix D durch eine mx p Matrix Tund eine nx p Matrix Pfak- 
torisiert [108]: 


D=TP", (2.1) 


wobei das hochgestellte T für eine Matrixtransponierung steht. Die orthogo- 
nale Matrix 7’mit der Dimension des Signalraums wird auch als factors be- 
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zeichnet während die orthonormale Matrix P mit der Dimension der räumli- 
chen Verteilung loadings genannt wird. Die Hauptkomponenten ergeben sich 
aus den größten Eigenwerten, sprich den Elementen auf der Hauptdiagonalen 
der Kovarianzmatrix DDT. 


Elektronenstrahl 


X pT 


D 


Abbildung 2.13: Grundsätzliches Prinzip der Dimensionalitatsreduktion bei der PCA gemäß 


I 
~ 


Gleichung (2.1). Der Spektrumwürfel Dwird für die Berechnungen in eine 
mx n Matrix zerlegt, wobei m die Spektrenanzahl und n die Anzahl an Daten- 
punkten im Spektrum ist. 


Die Anzahl der Hauptkomponenten kann mit Hilfe eines Scree-Plots ermittelt 
werden, bei dem die Varianz einer Komponente in Abhängigkeit von deren 
Nummer dargestellt ist. In Abbildung 2.14 ist ein typischer Scree-Plot darge- 
stellt. Üblicherweise wird die Anzahl der Komponenten derart gewählt, dass 
alle Komponenten im nichtlinearen Bereich der Kurve liegen. Dafür wird die 
sogenannte „Ellbogenmethode“ verwendet. Der Ellbogen ist die Kompo- 
nente, die am weitesten von einer gedachten Linie entfernt ist, die den ersten 
und den letzten Punkt verbindet. Die Anzahl der Hauptkomponenten ist die 
Ellbogenposition plus Eins. [109] Die restlichen Komponenten können ver- 
nachlässigt werden, da sie lediglich einen vernachlässigbaren Anteil an der 
Gesamtvarianz haben und nichts Nennenswertes zum Informationsgehalt 
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beitragen. Dadurch kann die PCA effektiv Signalrauschen reduzieren. Die ver- 
bleibenden Komponenten bestehen aus Linearkombinationen der ursprüng- 
lichen Daten. Für EELS-Messungen bedeutet dies, dass die Anzahl der Haupt- 
komponenten der Anzahl an Verbindungen in der untersuchten Probe 
entspricht. Die Komponenten haben jedoch auf Grund der Orthogonalitäts- 
beschränkung keinerlei physikalische Bedeutung. 
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Abbildung 2.14: Exemplarischer Scree-Plot einer PCA-Analyse einer EELS-Messung. Der Daten- 
satz kann hier durch die 5 roten Hauptkomponenten angenähert werden. 


Um die Hauptkomponenten bei der PCA zu bestimmen muss die Kovaria- 
matrix mit ihren Eigenwerten und -vektoren berechnet werden. Da die PCA 
eng mit der Singulärwertzerlegung (engl.: singular value decomposition, SVD) 
verbunden ist, kann die Matrix Dfolgendermaßen zerlegt werden: 


D = Uy"V. (2.2) 
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Uund Vsind orthogonale mx mund nx n Matrizen mit den Links- (Spalten- 
vektoren ui, mit i=1-m von Uj beziehungsweise Rechts-Singulärvektoren 
(Spaltenvektoren v; miti = 1-n von V). J'ist eine Diagonalmatrix mit den Sin- 
gulärwerten von D auf der Diagonalen. Factors und loadings können dann 
einfach über 


P=VundT =UY (2.3) 


berechnet werden [110]. Die Varianz des i-ten loadings ist durch das Quadrat 
des i-ten Singulärwerts gegeben. Die Singulärwerte können daraufhin, wie in 
Abbildung 2.14 zu sehen, in einem Scree-Plot dargestellt werden. 


2.6.2 Unabhangigkeitsanalyse 


Wie im vorangegangenen Kapitel erläutert, kann mit Hilfe der PCA ein Daten- 
satz auf ein lineares Modell reduziert werden, das aus genauso vielen Kom- 
ponenten besteht wie Verbindungen in der untersuchten Probe vorhanden 
sind. Jedoch können die Komponenten auf Grund der Orthogonalitätsbedin- 
gung nicht physikalisch interpretiert werden. Das gemessene EELS Gesamtsig- 
nal pro Pixel Scesamt entsteht durch die Signale der einzelnen Komponenten X, 
die mit einer zufälligen Mischmatrix M multipliziert werden. Es gilt: 


Scesamt = MX. (2.4) 


Ziel der Unabhängigkeitsanalyse (engl.: independent component analysis, 
ICA) ist es die individuellen Quellsignale heraus zu filtern ohne die Misch- 
matrix Mzu kennen. Im Gegensatz zur PCA ist nicht die Maximierung der Va- 
rianz, sondern der statistischen Unabhängigkeit das Ziel (siehe Abbil- 
dung 2.15). Dafür wird angenommen, dass die Mischung von zwei oder mehr 
Signalen gaußförmiger ist als die Ursprungssignale selbst. 
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PC 1 


Abbildung 2.15:Unterschied zwischen ICA und PCA. Die PCA (grün) zielt darauf ab einen Daten- 
satz durch möglichst wenige, orthogonale Hauptkomponenten (PC) zu be- 
schreiben. Im Gegensatz dazu filtert die ICA (rot) Komponenten (IC) die mög- 
lichst unabhängig voneinander sind. 


Sucht man mit geeigneten Optimierungsmethoden also nach einzelnen Sig- 
nalen, die möglichst weit entfernt von einem gaußschen Verlauf sind, können 
die ursprünglichen Quellsignale rekonstruiert werden. In der Literatur gibt es 
dafür unterschiedliche Verfahren wie die Maximierung beziehungsweise Mi- 
nimierung der Kurtosis, Maximierung der Negentropie oder den Fixpunktal- 
gorithmus FastICA von Hyvärinen & Oja [111]. Letztgenannter ist in dem Py- 
thon Paket Hyperspy implementiert, das in dieser Arbeit verwendet wurde 
(siehe Kapitel 3.1.3.6). Vor Durchführung der ICA sollte der Datensatz durch 
eine PCA vereinfacht werden. Auf diese Weise wird die Rechenzeit reduziert 
und ein overlearning verhindert [112]. Die einzelnen Komponenten einer ICA 
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sind zwar physikalisch interpretierbar, jedoch nicht zur Quantifizierung geeig- 
net, da sie eine willkürliche Intensitätsskala besitzen. [111] 
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Die vorliegende Arbeit umfasst die eingehende Untersuchung der mikrostruk- 
turellen Veränderungen der bestrahlten 1 mm constrained Berylliumkugeln 
aus dem HIDOBE-02 Programm. Der Fokus aller verwendeten Methoden liegt 
dabei auf der Erlangung eines grundlegenden Verständnisses der Trtitium- 
rückhaltung und der zugrundeliegenden Mechanismen. Im Besonderen soll 
die Rolle der Korngrenzen und die Ausbildung von blasenverarmten Zonen bei 
der Tritiumfreisetzung geklärt werden. Die Beschreibung der elektronenmik- 
roskopischen Verfahren umfasst die Grundlagen zur EDX- und EELS-Analyse 
metallischer Werkstoffe. Des Weiteren wird die Detektion und Quantifizie- 
rung von Helium und Wasserstoff in der EELS genauer beleuchtet. Für die Mo- 
dellierung der blasenverarmten Zonen wird abschließend ein Modell, welches 
auf den Ratengleichungen basiert, vorgestellt. 


3.1 Elektronenmikroskopie 


Zur Untersuchung der mikrostrukturellen Veränderungen der Berylliumku- 
geln wurden in dieser Arbeit ein FEI TALOS F200X TEM mit einer Beschleuni- 
gungsspannung von 200 keV am Institut für Angewandte Materialien — Ange- 
wandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) in Karlsruhe, sowie ein FEI TITAN TEM 
mit einer Beschleunigungsspannung von 300 keV am FELMI ZFE in Graz ein- 
gesetzt. Beide Elektronenmikroskope sind mit einer x-FEG (Feldemissionska- 
thode, engl.: extreme field emission gun) ausgestattet und können bei Span- 
nungen bis zu 60 keV betrieben werden. Darüber hinaus besitzen beide eine 
Kamera mit Halbleiterdetektor (engl.: charged coupled device, CCD). Das TI- 
TAN ermöglicht es weiterhin energetisch hochaufgelöste EELS-Aufnahmen 
(engl.: high resolution EELS, HREELS) zu erstellen, da es zusätzlich mit einem 
Monochromator ausgestattet ist. Ferner sorgt ein Cs-Korrektor für eine hohe 
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räumliche Auflösung (< 70 pm). In Tabelle 3.1 sind die wichtigsten Eigenschaf- 
ten und Ausstattungsmerkmale der beiden Mikroskope zusammengefasst. 
Beide Mikroskope wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich im Scan- 
modus (engl.: scanning transmission electron microscope, STEM) betrieben. 
Für diesen Zweck wird der Elektronenstrahl auf einen möglichst kleinen 
Durchmesser fokussiert und Pixel für Pixel über die Probe gerastert. Im Ver- 
gleich zur klassischen Durchstrahlelektronenmikroskopie können analytische 
Informationen auf diese Weise mit einer großen örtlichen Präzision aufge- 
nommen werden. Das Auflösungsvermögen ist dabei durch die sphärische 
Aberration der Kondensorlinsen begrenzt und beträgt am FEI TALOS 0,16 nm. 


Tabelle 3.1: Eigenschaften und Ausstattungsmerkmale der verwendeten Transmissionselektro- 
nenmikroskope. 


FEI TALOS FEI TITAN 
Spannung 60-200 keV 60-300 keV 
Elektronenquelle x-FEG x-FEG 
Monochromator Nein Wien Filter 
Cs-Korrektor Nein Ja 
HAADF/ADF/BF 1/2/1 2/3/2 
CCD 2 x 2 k Ultrascan 2 x 2 k Ultrascan 
EDX-Detektor Super-X (4 x fenster- Super-X (4 x fenster- 
lose SDD) lose SDD) 
GIF Enfinium K2 / Quantum ERS 
DualEELS Ja Ja 


Durch den Einsatz eines Cs-Korrektors, der nach dem Kondensor eingebaut 
wurde und ein Hexapol-Linsensystem nutzt, können am FEI TITAN Auflösun- 
gen<1 Å erreicht werden. Darüber hinaus erlaubt der STEM-Modus die si- 
multane Aufnahme einer Vielzahl von Daten. Die unterschiedlich stark ge- 
streuten Elektronen können von verschiedenen Detektoren aufgenommen 
werden, die an unterschiedlichen Positionen im Mikroskop sitzen (siehe Ab- 
bildung 3.1). Je nach Streuungsintensität können die Elektronen dann von 
ringförmigen Detektoren wie dem HAADF- (engl.: high angle annular dark- 
field), stark gestreut, oder ADF-Detektor, weniger stark gestreut, detektiert 
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werden. Ungestreute, oder nur sehr schwach gestreute Elektronen werden 
mit dem Hellfeld-(engl.: bright field, BF) Detektor registriert. Gleichzeitig kön- 
nen charakteristische Röntgenstrahlen, sowie der Energieverlust von Elektro- 
nen analysiert werden. Neben den Elektronen, die hinter der Probe detektiert 
werden, entstehen durch die Wechselwirkung des Elektronstrahls mit den 
Atomen des Probenmaterials zusätzlich sogenannte Sekundärelektronen 
(engl.: secondary electrons, SE), sowie Rückstreuelektronen (engl.: back scat- 
tered electrons, BSE). 


Elektronenstrahl 
EDX Detektor EDX Detektor 


Röntgenstrahlung 


BF/EELS Spektrometer 


Abbildung 3.1: Verschiedene Signale bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem 
Probenmaterial. Die gestreuten Elektronen können von unterschiedlichen De- 
tektoren analysiert werden. 


3.1.1 _Probenpräparation 


Die in dieser Arbeit untersuchten 1 mm großen constrained Beryllium Kugeln 
wurden von NGK Insulators Ltd., Japan mittels rotierendem Elektrodenver- 
fahren (engl.: rotating electron process, REP) hergestellt [113]. Die chemische 
Analyse der Kugeln ist in Tabelle 3.2 dargestellt. 
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Tabelle 3.2: Elementgehalt der untersuchten 1 mm constrained Beryllium Kugeln in Gew. %. 
(Daten von NGK Insulators Ltd., Japan) 


Element Gehalt (Gew. %) 
Be 99,5 
Fe 0,10 
Al 0,07 
Mg 0,05 
Si 0,03 
Cr <0,01 
Co 0,0003 
Ni 0,01 
Cu < 0,01 
Mn 0,007 
U 0,0068 


Nach der vierjahrigen Bestrahlung (siehe Kapitel 2.3) wurden die radioaktiven 
Kugeln in den heißen Zellen des Fusionsmateriallabors (FML) am KIT in leitfa- 
higes Epoxidharz eingebettet und mechanisch poliert. Anschließend konnte 
eine Vorauswahl für die TEM-Probenpräparation getroffen werden. Dazu 
wurden die Proben im Lichtmikroskop unter polarisiertem Licht untersucht. 
Es wurden gezielt Stellen im Bereich der blasenverarmten Zonen und Korn- 
grenzen gewählt, um deren Bildung und Veränderung untersuchen zu kön- 
nen. Durch die unterschiedliche Kontrastgebung der einzelnen Gefügebe- 
standteile im Lichtmikroskop lassen sich diese gut identifizieren (siehe 
Abbildung 3.2). An den ausgewählten Stellen wurden anschließend mittels fo- 
kussiertem lonenstrahl (engl.: focused ion beam, FIB) 7 x 20 nm große Lamel- 
len herausgeschnitten und mit Pt an 3 mm Omniprobe-Haltern befestigt. Zum 
Schutz der Probenoberfläche wurde immer eine 1,5 um dicke Schicht Pt auf- 
getragen. Dafür wurden ein ZEISS AURIGA sowie ein FEI Helios verwendet. 
Beide Geräte arbeiten mit einer Ga* Flüssigmetall-Ionenquelle. Da es bei der 
Präparation von Beryllium im FIB zu unerwünschter Ablagerung (engl.: rede- 
position) von abgetragenem Material kommt (siehe Abbildung 3.3), wurden 
zum Ausdünnen der Lamellen hohe Ströme zwischen 0,5-1 nA und eine Span- 
nung von 20 kV verwendet. Auf diese Weise konnte die Ablagerung minimal 
gehalten werden ohne die Probe zu stark zu schädigen. Um eine möglichst 
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defektfreie Oberfläche zu erhalten, wurden alle Lamellen am Ende für 15 min 
bei 50 pA gesäubert. Im Vergleich zu anderen Materialien ist Beryllium bereits 
bei einer Probendicke von 300-400 nm transparent für Elektronen und es 
können EDX-Messungen mit ausreichend großer Intensität vorgenommen 
werden. 


Abbildung 3.2: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme mit polarisiertem Licht der 1 mm bestrahl- 
ten Berylliumkugeln nach dem Einbetten und Polieren. (b) Rot markierter Be- 
reich aus (a) vergrößert: Durch die Bestrahlung haben sich Blasen im Kornin- 
neren und entlang von Korngrenzen gebildet. Blasenverarmte Zonen sind 
durch helle Bänder sichtbar. 


Tatsächlich zeigten vergleichsweise dickere TEM-Lamellen (~400 nm) deutlich 
größer EDX-Signalintensitäten als dünnere. Für EELS-Messungen gilt aller- 
dings das Axiom je dünner desto besser, um unerwünschte Mehrfachstreuung 
der Elektronen zu vermeiden. Die Dicke sollte hier möglichst < 150 nm sein. 
Aus diesem Grund wurden zunächst die Untersuchungen mittels EDX an 300- 
400 nm dicken Proben durchgeführt. Anschließend wurden die Lamellen 
nachgedünnt und dann erst mittels EELS untersucht. Durch diese Vorgehens- 
weise konnten im EDX auch größere Gefügebestandteile analysiert werden. 
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Abbildung 3.3: Ablagerung von abgetragenem Material auf der Oberfläche einer Berylliumla- 
melle (Redeposition) während der TEM-Propenpräparation im FIB. Damit die 
Probe im TEM verwendet werden kann, müssen diese Verunreinigungen im 
FIB mit hohen Strahlströmen entfernt werden. 


3.1.2 _Energiedispersive Röntgenspektroskopie — EDX 


Zur Charakterisierung von Ausscheidungen und Segregationen wurde die 
energiedispersive Röntgenspektroskopie verwendet. Durch den Elektronen- 
strahl des TEMs wird ein Elektron aus einer inneren Schale herausgeschlagen. 
Die entstandene Fehlstelle wird sofort von einem Elektron einer höheren 
Schale aufgefüllt und die Energiedifferenz wird in Form eines Röntgenquants 
oder Auger-Elektrons frei, das von einem Detektor analysiert werden kann. 
Wird ein Röntgenquant von einem Detektor absorbiert, entstehen Elektron- 
Loch-Paare, deren Anzahl proportional zur Energie der eintreffenden Rönt- 
genstrahlung ist. Typische Detektoren sind der Si(Li)-Detektor, Detektoren 
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aus hochreinem Germanium, sowie Siliziumdriftdetektoren (SDD). Die Strah- 
lungsenergie des Röntgenquants hängt vom Übergang ab und ist für jedes 
Element charakteristisch. Grundsätzlich gilt das Gleiche auch für Auger-Elekt- 
ronen, jedoch wird ein Großteil davon von der Probe absorbiert, sodass kein 
ausreichend starkes Signal gemessen werden kann. Da die Röntgenstrahlen 
nicht in bestimmte Richtungen emittiert werden, wird mit klassischen Detek- 
toren, die fest montiert an einer Seite des Mikroskops sitzen, nur ein Bruchteil 
davon gemessen. Neuartige Detektorsysteme, wie der hier in beiden Mikro- 
skopen verwendete Super-X-Detektor, ermöglichen eine deutlich höhere Aus- 
beute an Röntgenstrahlen. Durch die rotationssymmetrische Anordnung von 
vier Siliziumdriftdetektoren um die optische Achse in unmittelbarer Entfer- 
nung der Probe kann eine hohe Ausbeute an Röntgenstrahlen erreicht wer- 
den. Abbildung 3.4 zeigt schematisch den Aufbau des Detektors. Darüber hin- 
aus ermöglicht diese Detektoranordnung hohe Zählraten auch bei großen 
Neigungswinkeln der Probe von -25° bis +25°. Bei konventionellen Ein-Detek- 
torsystem hingegen ist bei großen Kippwinkeln mit Abschattungseffekten zu 
rechnen [114]. Zur Quantifizierung von EDX-Daten wird neben der Z-Methode 
[115] und der Verwendung von partiellen Wirkungsquerschnitten [116] vor 
allem das k-Faktor Modell von Cliff und Lorimer verwendet [117]. Bei letztge- 
nannter Methode kann das Verhältnis der Atomanteile Ca und G in Gew. % 
aus dem Verhältnis der gleichzeitig gemessenen Intensitäten der Röntgen- 
strahlen A und 3 bestimmt werden. 

= = kana (3.1) 
Der Sensitivitatsfaktor kas ist für jedes TEM und EDX-System unterschiedlich 
und wird in der Regel an Standardproben mit bekannter Zusammensetzung 
bestimmt. Die Erfassung und Teile der Auswertung der EDX-Daten wurde am 
FEI Talos in FEI Velox 2.10 durchgeführt. Hier sind auch die k-Faktoren für die 
quantitative EDX Analyse hinterlegt. 
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Super-X-Detektors, der aus vier rotationssym- 
metrisch angeordneten SDD-Detektoren besteht. [114] 


3.1.3 Elektronen Energieverlustspektroskopie — EELS 


Wie in Kapitel 2.4 erläutert, zeigen DFT-Berechnungen eine starke Interaktion 
von Wasserstoff und den Beryllium-Basalflachen und damit eine mögliche Er- 
klärung für die starke Tritiumrückhaltung in bestrahltem Beryllium. Um diese 
Ergebnisse experimentell zu validieren und die H-Be-Wechselwirkung ge- 
nauer zu verstehen, wurden Elektronen Energieverlustspektroskopie-Mes- 
sungen an He-H-Blasen durchgeführt. 


Bei der EELS wird die Energieverteilung von zunächst möglichst monoenerge- 
tischen Elektronen nach der Wechselwirkung mit einem Material analysiert. 
Trifft der Elektronenstrahl eines (Raster)Transmissionselektronenelektronen- 
mikroskops auf eine Probe, können die Elektronen die Probe entweder unge- 
streut verlassen, oder sie werden elastisch oder unelastisch an den kernna- 
hen und -fernen Elektronen des Probenmaterials gestreut. Dadurch entsteht 
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ein Spektrum mit einer breiten Energieverteilung, welches von einem Detek- 
tor ausgewertet werden kann. Aus der Energieverteilung können dann Rück- 
schlüsse über die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Probe ge- 
zogen werden. 


3.1.3.1 Das EELS-Spektrum 


Im Allgemeinen werden EELS-Spektren in einem Bereich von 0-2 keV aufge- 
nommen, da bei höheren Verlustenergien die Anzahl der gestreuten Elektro- 
nen zu gering für eine Analyse ist. Abbildung 3.5 zeigt ein typisches EELS- 
Spektrum bis zu einem Energieverlust von 200 eV einer Berylliumprobe, die 
mit einem 200 keV Elektronenstrahl bestrahlt wurde. Bei Energien von 0- 
50 eV spricht man vom lowloss Bereich, bei höheren Werten vom highloss 
Bereich. 


Der erste markante Peak, der Zeroloss-Peak, repräsentiert Elektronen, die die 
Probe ungehindert durchdringen konnten oder nur elastisch an Elektronen 
der Außenhülle gestreut worden sind. Der zweite intensive Peak, hier bei rund 
18 eV, ist der sogenannte Plasmon-Peak und entsteht durch eine kollektive 
Anregung des Elektronengases. Für die Plasmon-Energie Fp gilt: 


Boz hopas (EE, (3.2) 


m 


wobei A das reduzierte plancksche Wirkungsquantum, wp die Plasmonfre- 
quenz und Ndie Dichte der Valenzelektronen mit Ladung e und Masse m ist. 
Mit einer deutlich geringeren Intensität ist bei ca. 111 eV eine lonisations- 
kante zu sehen, die durch die Anregung von kernnahen Elektronen entsteht. 
Da die Bindungsenergie von Elektronen der inneren Schalen von der Ord- 
nungszahl des Streuzentrums abhängt, kann aus den lonisationskanten ge- 
schlossen werden, welche Elemente in einer Probe vorliegen. 


45 


3 Methodik 


Be K-Kante 
W Zerloss-Peak S 


Intensität (counts) 


Be-Plasmon 


A 


0 50 100 150 200 
Energieverlust (eV) 


Abbildung 3.5: EELS-Spektrum einer Be-Probe. Im /owloss sind der Zeroloss-Peak sowie der 
Be-Plasmon bei 18,7 eV zu sehen. Der highloss Bereich zeigt die Beryllium K- 
Kante bei 111 eV, die auf einem kontinuierlich abfallenden Untergrund der 
Form /—AE&* sitzt. Anhand der kantennahen Feinstruktur (ELNES) können 
Rückschlüsse auf den Bindungszustand gezogen werden. 


Jede lonisationskante überlagert einen kontinuierlich abfallenden Unter- 
grund, der durch die Anregung von Elektronen mit niedriger Bindungsenergie 
und Detektorrauschen hervorgerufen wird. Durch Anfitten einer exponentiel- 
len Funktion im Bereich vor der Kante kann der Untergrund von der lonisati- 
onskante getrennt werden. In Abbildung 3.5 entsteht die Kante durch Anre- 
gung von Elektronen der K-Schale in Beryllium. 


3.1.3.2 Signalrauschen 


EELS-Spektren sind grundsätzlich von einem diffusen Untergrund überlagert, 
der zu verrauschten Signalen ohne klar erkennbare Merkmale führen kann 
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und die Analyse erschwert. Um ein Signal Svon seinem Untergrund Zzu un- 
terscheiden, sollte das Verhältnis ($+ B8)/S daher mindestens 25 betragen 
[118]. Bei der Akquirierung von Elektronenmikroskopiedaten setzt sich das 
beobachtete Rauschen aus verschiedenen Komponenten zusammen. Schrot- 
rauschen stammt aus der statischen, Poisson-verteilten, Variation der Elekt- 
ronenankunftsrate auf der CCD-Kamera und hat die Größenordnung „/ Ng wo- 
bei M die Anzahl der detektierten Elektronen ist. Darüber hinaus tragen auch 
Auslesrauschen und Dunkelstrom in der CCD-Kamera zum Gesamtrauschen 
bei. Sollte die Signalverstärkung (engl.: gain reference) des Detektors nicht 
richtig eingestellt sein, kann es darüber hinaus vorkommen, dass das EELS- 
Spektrum Artefakte aufweist, da es dann Verstärkungsunterschiede zwischen 
den Kanälen des Detektors gibt. 


In der Praxis dominiert das Schrotrauschen bei der Aufnahme von EELS-Spek- 
tren. Dieses kann zwar minimiert werden, indem durch große Strahlströme 
und lange Belichtungszeiten möglichst viele Elektronen detektieren werden. 
Allerdings ist dies nicht immer uneingeschränkt möglich da der Elektronen- 
strahl die Probe nachhaltig schädigen kann. In den letzten Jahren wurden al- 
lerdings Berechnungsverfahren entwickelt um das Rauschen aus den experi- 
mentellen Daten herauszufiltern. Auf diesen Aspekt wurde in Kapitel 2.6 
bereits genauer eingegangen. 


3.1.3.3 EELS-Quantifizierung 


Die Intensitäten der Anregungskanten können zur Elementquantifizierung 
verwendet werden. Selbst kleineste Mengen von bis zu 0,03 at % [119] kön- 
nen nachgewiesen werden. Am häufigsten wird dafür auf die Integrationsme- 
thode zurückgegriffen. Hierzu wird zunächst das Untergrundsignal von der lo- 
nisationskante abgezogen. Dies geschieht durch das Anfitten des Bereichs vor 
der lonisationskante in einem Fenster von 10-30% von der lonisationsenergie 
ca. 5 eV vor der lonisationskante. Der Fit wird dann extrapoliert und vom Ge- 
samtsignal abgezogen. In aller Regel wird dafür eine Potenzfunktion der Form 
Juntergrund= AZ” verwendet, wobei die Parameter A und r für jede Kante neu 
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bestimmt werden müssen und nach der Methode der kleinsten Quadrate be- 
rechnet werden. Für die Kantenintensität /kante gilt dann: 


Ixante = N Iz,pOkante» (3.3) 


wobei N die Atomdichte in Atome/Flache ist, Zıp die integrierte Intensität des 
Zeroloss-Peaks und Okante ein Wirkungsquerschnitt. In der Praxis wird die In- 
tensität nur bis zu einem Instrument abhängigem Kollektorhalbwinkel 8 
(siehe Abbildung 3.6) gemessen und in einem definiertem Energiefenster A 
bestimmt. Die Intensität ist damit: 


Ixante (ß,A) ze N Iz,pOxante (B,A). (3.4) 


Der partielle Wirkungsquerschnitt Okante(ß, 4) gilt für Energieverluste im Be- 
reich A für Streuwinkel bis @ Durch Mehrfachstreuung der Elektronen kommt 
es sowohl im lowloss als auch im highloss zu Intensitätsverschiebungen, die 
teilweise korrigiert werden können, indem /zzpdurch die integrierte lowloss 
Intensität /zır ersetzt wird. 


Ixante (B, A) = N howloss C£, 0) OxKante (B, A). (3.5) 


Um das Atomverhältnis von zwei Elementen a und b zu erhalten, kann Glei- 
chung (3.5) wie folgt umgeschrieben werden: 


Na = Ixante a(B.Aa) OKante b(ß,An) (3 6) 
Nb Txante b(ß;Ap) OKante a(B,Aa) i 


Es können unterschiedliche Kanten verwendet werden, wobei K-Kanten be- 
sonders für leichte und L- oder M-Kanten für Elemente mit höherer Ord- 
nungszahl > 15 verwendet werden sollten. Gleichung (3.6) darf jedoch nur 
verwendet werden, falls die Mehrfachstreuung zuvor mittels Spektrenentfal- 
tung (für Details siehe [120]) aus dem Spektrum entfernt wurde. 
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Probe 


Spektrometerblende 


Abbildung 3.6: Schematische Darstellung wichtiger Winkel im STEM. Der Elektronenstrahl mit 
Konvergenzhalbwinkel a wird über die Probe gescannt. Im Material werden 
die Elektronen gestreut und verlassen die Probe dann mit unterschiedlichen 
Streuwinkeln. Der halbe Kollektorwinkels @ definiert den maximalen Winkel 
unter dem gestreute Elektronen in das Spektrometer gelangen können. 


Der Wirkungsquerschnitt oist ein Maß für die Wahrscheinlichkeit, dass ein 
einfallendes Elektron die n-te Schale eines Atoms ionisiert, nach [121] gilt: 


dm _ ef dfe(gE) 
dQdE AnegEoE dE 


(3.7) 


Hier ist £o die Permittivitat des Vakuums, e die Elementarladung, Æo die Ener- 


gie des eintreffenden Elektronenstrahls, 2 der gestreute Raumwinkel, und £ 


u : 1 df(q, A ; 
die übertragene Energie beim Streuprozess. Der Term Lan bezeichnet die 


generalisierte Oszillatorstärke (GOS), die die Wahrscheinlichkeit für den Über- 
gang eines Elektrons aus dem Ausgangszustand in einen Endzustand im Kon- 
tinuum angibt. Für Elemente mit kleiner Ordnungszahl (H und He) kann die 
GOS unter der Annahme eines Wasserstoffatommodells für die K-Schale be- 
rechnet werden [122]. Für schwerere Elemente eignet sich das Hartree-Sla- 
ter-Modell besser [123]. Details zu den Berechnungen dazu finden sich in 
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[120]. Schließlich kann der Wirkungsquerschnitt für die Kantenanregung 
durch Integration des doppelt-differentiellen Wirkungsquerschnitts bestimmt 
werden: 


EntAdo 


o„(ß,A) = Je. ap OE: (3.8) 


Dieser partielle Wirkungsquerschnitt ist fur die Streuung in das Energiefenster 
A und die Kollektorapertur f gültig. In der Praxis kann der Wirkungsquer- 
schnitt auf Basis des Wasserstoffatommodells mit dem Programm SIGMAK 
[120] bestimmt werden. Das Hartree-Slater-Modell ist unter anderem in 
Gatans Digital Micrograph implementiert. 


3.1.3.4 Wasserstoff in der EELS 


Sowohl Helium als auch Wasserstoff können mit Hilfe der EELS detektiert wer- 
den. Da ihre lonisationskanten bei vergleichsweise niedrigen Energien liegen 
— 21,2 eV [124] für die Helium K-Kante und 13,6 eV [120] für die Wasser- 
stoff K-Kante (siehe Abbildung 3.7 (a)) — überlappen ihre Signale jedoch oft 
mit den Plasmon-Peaks anderer Elemente. Fur die Messung der Referenzsin- 
gale aus dem EELS-Atlas [125] wurde daher die Kammer eines TEMs mit dem 
jeweiligen Gas gefüllt und ein Spektrum aufgenommen. Der üblicherweise zi- 
tierte Wert von 13,6 eV [100, 126-128] für die Wasserstoff K-Kante gilt ei- 
gentlich nur für atomaren Wasserstoff [129]. Wasserstoffmoleküle, also zum 
Beispiel gasförmiger Wasserstoff, haben jedoch eine lonisationsenergie von 
15,4 eV [131]. Darüber hinaus existieren für H2 noch einige diskrete Energi- 
eniveaus (siehe Abbildung 3.7 (b)), auch Lymanbänder genannt [120], unter- 
halb der lonisationskante im Bereich von 11,2 eV-14,7 eV. Da diese Niveaus 
von bisher verfügbaren EELS-Spektrometern nicht aufgelöst werden konnten, 
zeigt das Referenz-H2-EELS-Spektrum aus dem EELS-Atlas [125] zunächst ei- 
nen strukturlosen-Peak mit einem Maximum bei etwa 12,5 eV gefolgt von ei- 
nem schrittweisen Abfall. Zum heutigen Stand gibt es nur wenige Publikatio- 
nen, die von einer Wasserstoffpräsenz in geschlossenen Gasblasen berichten 
[100, 132-137]. 
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Abbildung 3.7: (a) EELS-Spektrum von gasförmigem Wasserstoff [125] mit eingezeichneten 


Werten für die lonisationsenergie von H (13,6 eV) und H2 (15,4 eV). (b) Poten- 
tialkurve für unterschiedliche Anregungszustände des H>-Moleküls [130]. Bei 
4,5 eV kommt es zur Dissoziation, bei 15,4 eV zur lonisation des H>-Moleküls. 
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Bei ihrer Untersuchung von Ga-implantiertem Diamant konnten McKenzie et 
al. [136] ein deutliches Signal bei 13,8 eV innerhalb geschlossener Blasen 
messen welches die charakteristische Form der H-lonisationskante [125] 
hatte. Die Untersuchung von Deuterium und Helium implantierten Beryllium 
[137] offenbarte lediglich schwache Schultern an den entsprechenden Stellen 
im EELS-Signal. Blackmur et al. [100] hatten in ihren mit He- und H-lonen im- 
plantierten Zirconiumproben ein schwaches Signal bei 13,4 eV detektiert, das 
sich an den Rändern von sphärischen Blasen befand und deswegen als halo 
bezeichnet wurde. Jedoch waren die Autoren sich nicht sicher, ob das Signal 
tatsächlich vom implantieren Wasserstoff stammt oder durch Oberflächen- 
plasmonen an der Blasen-Matrix Grenzfläche hervorgerufen wurde. Durch 
den hohen Druck in den Heliumblasen bilden sich in deren direkten Umge- 
bung Zugspannungsfelder in denen Wasserstoff theoretisch gefangen werden 
könnte [138, 139]. Auf der anderen Seite könnte es durch Chemisorption von 
Wasserstoff an der Blasen-Matrix-Grenzfläche zur Bildung einer H-haltigen 
Schicht auf der Oberfläche von Heliumblasen kommen, die entweder in die 
Blasen oder die Matrix hineinragt [140, 141]. Möglicherwiese sind die beo- 
bachteten halos jedoch nur Plasmonoszillationen von der Blasen-Matrix- 
Grenzfläche [142]. Mit Hilfe der Drude-Theorie kann der Energiebereich Zs 
von Oberflächenplasmonen für einen sphärischen Hohlraum in einer Metall- 
matrix in Abhängigkeit der Drehimpulsquantenzahl / und der Energie des 
Bulkplasmons Zp abgeschätzt werden [143, 144]: 
E; = —2. (3.9) 
Ga! 
Dieser nimmt von Ep/V3/2 für 1 zu Ep/V2 für > ab. Im Falle der Blasen 
in Zr [100] ergibt sich ein Bereich von 11,7-13,6 eV, der damit exakt im Ener- 
giebereich des vermeintlichen Wasserstoff liegt. David et al. [145] hatten bei 


der Untersuchung von Heliumblasen in Silizium ein Feature bei 12,3-13,3 eV 
an den Rändern der Blasen auf Oberflächenplasmonen zurückgeführt. Aller- 
dings ist nicht auszuschließen, dass dieses Signal von Wasserstoff stammt, der 
in geringen Mengen produktionsbedingt in Si vorhanden ist. Tatsächlich ist in 
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einer späteren Veröffentlichung der gleichen Gruppe [146] eine geöffnete 
Blase zu sehen, die jedoch keinen halo zeigt. Wäre der halo tatsächlich ein 
Oberflächenplasmon gewesen, hätte dieser auch bei der geöffneten Blase 
sichtbar sein sollen. 


Wasserstoff, der mit anderen Elementen chemisch gebunden ist, zeigt nor- 
malerweise keine lonisationskante, da er sein einziges Elektron aufgibt und 
dem Wirtsmaterial zur Verfügung stellt. In Hydriden lässt sich Wasserstoff al- 
lerdings indirekt durch Änderungen des /owloss Spektrums nachweisen. 
Durch die zusätzlichen Elektronen des Wasserstoffs erhöht sich gewöhnlich 
die Valenzelektronendichte. Dies führt zu einer Verschiebung des Plasmon- 
Peaks um 1-4 eV zu höheren Energien [102, 147, 148]. Der zweite indirekte 
Weg ist die Untersuchung der kantennahen Feinstruktur (engl.: electron near 
edge structure, ELNES) von potentiellen Bindungspartnern im Bereich 0 < £- 
Elonisationskante < 50 eV (siehe Abbildung 3.5). Die Energieniveaus eines Atoms 
werden von seiner unmittelbaren Umgebung beeinflusst. Daher können In- 
tensitätsunterschiede im Spektrum beobachtet werden. Änderungen der 
Kantenform einer metallischen Matrix können auf eine M-H-Bindungen hin- 
deuten [126]. In der Vergangenheit wurde an Hydroxiden zudem mehrmals 
versucht einen der O-Kante vorgelagerten Peak auf O-H-Bindungen zurückzu- 
führen [149-151]. Jedoch zeigte sich, dass dieser Peak vermutlich durch die 
strahlungsinduzierte Freisetzung von O2 entsteht und kein Nachweis für eine 
Hydroxidverbindung ist. Damit lässt sich schlussfolgern, dass die direkte Mes- 
sung von Wasserstoff mittels EELS nach derzeitigem Kenntnisstand nur mög- 
lich ist, falls es zur Bildung von H2-Molekiilen kommt. 


3.1.3.5 Quantifizierung von Helium und Wasserstoff 


Auf Grund der geringen Löslichkeit scheidet sich Helium in Form von nanome- 
tergroßen Blasen in Metallen aus. Bereits 1982 wurden erste Anstrengungen 
unternommen den Heliumgehalt in geschlossenen Blasen mittels Blauver- 
schiebung [152, 153] zu bestimmen. Die Autoren konnten eine Aufwärtsver- 
schiebung des 1s>2p-Ubergangs im EELS-Spektrum feststellen und leiteten 
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aus der Energieverschiebung AF und der Heliumdichte me einen linearen Zu- 
sammenhang her: 


= Cnye, .1 
AE = Chye (3.10) 


wobei C eine Konstante ist. Die Energieverschiebung wird auf die kurzreich- 
weite Pauli-Abstoßung zwischen den Elektronen von benachbarten Atomen 
zurückgeführt [154]. Allerdings herrscht in der Literatur eine große Diskre- 
panz über die Berechnung der Konstante C [58, 59, 153, 155, 156]. Aus die- 
sem Grund wurde von Walsh et al. [59] ein Verfahren vorgestellt, bei dem die 
Heliumdichte aus der integrierten Intensität des Heliumpeaks zusammen mit 
einem Wirkungsquerschnitt ermittelt werden kann. Dieses Verfahren kann 
ebenso dafür verwendet werden um Wasserstoff zu quantifizieren und wird 
im folgenden Abschnitt genauer dargestellt. 


Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron an der Atomhülle eines Elements 
gestreut wird, folgt generell einer Poisson-Verteilung [120]. Demnach redu- 
ziert sich die ursprüngliche Intensität 4 des Elektronenstrahls, der auf eine 
Blase in der Probentiefe t trifft, um exp(-4/Am) (siehe Abbildung 3.8), wobei 
Am die mittlere freie Weglänge für eine unelastische Streuung in der Matrix 
ist. Die Intensität des Elektronenstrahls bevor er auf die Blase trifft ist damit 


Inexp (-=). (3.11) 


Nachdem der Strahl die He-Blase durchdrungen hat, reduziert sich die Inten- 
sitat zu 


Inexp (- =) exp ( — =), (3.12) 


wobei Aue die mittlere freie Weglänge von Elektronen für eine Streuung im 
He-Gas ist. Diese hängt mit der Heliumdichte zme und dem Wirkungsquer- 
schnitt o, der ein Maß für die Wahrscheinlichkeit einer Streuung ist, zusam- 
men: 
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ONpHe me (3.13) 


AHe 


Schließlich ergibt sich die Intensität des ungestreuten Elektronenstrahls nach 
Durchdringen der Probe, also die Intensität des Zerloss-Peaks im EELS-Spekt- 
rum zu 


Inexp (- ot) exp ( — A (3.14) 


Aus der Differenz der Intensitäten vor und nach der Blase kann die Anzahl der 
Elektronen, die an den Atomen des Heliumgases gestreut wurden bestimmt 
werden: 


Inexp ( — 5) — Inexp (- =) exp (- 5). (3.15) 


AHe 


Diese Intensität reduziert sich auf dem Wegstück % weiter zu: 


Tye = Ipexp ( = ar) — Inexp (- ta) exp (- 5). (3.16) 


m He 


Setzt man die Intensität nach der Streuung mit Helium Ae und die Zeroloss- 
Peak Intensität ins Verhältnis, ergibt sich 


me _ nl) _ 

FE exp (<) 1, (3.17) 
was sich zu 

I 

Er = OyHeNpyed + O[(onenned)?] Fe (3.18) 


entwickeln lässt. Unter der Annahme, dass für die Probendicke dprobe << Ane, 
gilt muss nur der erste Term in Gleichung (3.18) berücksichtigt werden. Die 
Heliumdichte in einer Blase mit Durchmesser dlässt sich schließlich mit den 
integrierten Intensitäten des He 1s>2p Peaks /he und des Zeroloss-Peaks /zıp 
zusammen mit dem Wirkungsquerschnitt one berechnen: 
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Nye = nra (3.19) 
Die Bestimmung der Blasengröße in Gleichung (3.19) kann für sphärische Bla- 
sen direkt aus der TEM-Aufnahme erfolgen. Bei facettierten Blasen wird de- 
ren räumliche Ausdehnung aus der Differenz der Probendicke in der Matrix 
tprobe und im Blaseninneren, Zinnen berechnet. Die lokale Dicke tkann aus dem 
Verhältnis der Fläche Zur unter dem Zeroloss-Peak und der Fläche A unter 
dem gesamten Spektrum bestimmt werden: 


t =In (=) 9. (3.20) 


IZLP 


Die mittlere freie Weglange Am kann nach lakoubovskii et al. [157] durch 


200FE a?+ß?+202+6? 02 
Am = 2 /In}—_ —— xt 3.21 
m 119003 / a?+ß2+20%+82 02 ) 


berechnet werden, wobei a und £ der halbe Konvergenz- und Sammelwinkel 
sind und jeweils in mrad angegeben werden. Die Konstante 0c = 20 mrad, 
& =1a2 - fA, p die Dichte in g/cm? und die Beschleunigungsspannung Æo des 
Mikroskops in kV. Der charakteristische Winkel & lässt sich durch 

= 5,5003 


jee (3.22) 


FEo 
berechnen, und der relativistische Faktor Fist durch 


1+Eg/1022 keV 
F i 


— (14£9/1022 keV)? (3.23) 


gegeben. Die so ermittelten Dicken unterliegen einem Fehler von +20 %, der 


primär durch eine ungenaue Bestimmung der mittleren freien Weglänge her- 
vorgerufen wird [158]. 
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Abbildung 3.8: Intensität des Elektronenstrahls beim Durchstrahlen einer Gasblase. Die An- 
fangsintensität / wird durch unterschiedliche Streuereignisse in der Matrix 
und der Blase reduziert. [59] 


Die ermittelte Heliumdichte kann dazu verwendet werden den Druck im In- 
neren der Gasblasen abzuschätzen. Da das ideale Gasgesetz bei hohen Heli- 
umdichten und damit großen Drücken nicht herangezogen werden kann, ist 
eine andere Zustandsgleichung notwendig um den in den Blasen vorherr- 
schenden Druck zu berechnen. Die semi-empirische Zustandsgleichung von 
Trinkaus [57] wurde in der Literatur bereits etabliert [58, 99] und findet daher 
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auch in dieser Arbeit Anwendung. Der Druck Pim Blaseninneren ist als Funk- 
tion der Heliumdichte mein Atome/Ä? und der Temperatur Tin Kelvin gege- 
ben. 


(1 —vn)(1 + vn - 2v?n?) + 


n| 222 — 278°) (1 - vn)? 
P = 0.0138062nT o T (3.24) 
+0.1225(3 — 2vn)v3n?T°555 
—50(1 — vn)v?n? 
Der Koeffizient v ist durch 
1 
v = SS exp— (0.14577) (3.25) 


3.1.3.6 Durchführung der EELS-Messungen 


Bei EELS-Messungen kommt es mit zunehmender Probendicke zu einer unge- 
wünschten Mehrfachstreuung der Elektronen. Im lowloss führt dies zu meh- 
reren Plasmon-Peaks, im highloss zu einem Anstieg der Untergrundintensität, 
folglich einem Verschmieren der Kanten. Für ein qualitativ hochwertiges Sig- 
nal sollte die EELS-Proben daher möglichst dünn sein. Für die Untersuchungen 
der Blasen in dieser Arbeit mussten die Proben aber auch noch eine ausrei- 
chende Dicke aufweisen damit genügend geschlossene Blasen vorhanden wa- 
ren. In der Praxis war dies bei einer Dicke von 120-150 nm der Fall. Ein Teil 
der EELS-Messungen wurde monochromiert durchgeführt, wodurch Berylli- 
umproben zum ersten Mal überhaupt mit einer Energieauflösung von 
> 0,17 eV untersucht werden konnten. 


Da die in Kapitel 2.4 vorgestellten DFT-Berechnungen [84], sowie erste EELS- 
Analysen der Blasen [159] eine starke Affinität von Wasserstoff zu den (0001)- 
Berylliumoberflächen aufgezeigt haben, wurden die Proben vor den EELS- 
Messungen zunächst relativ zu ihrer c-Achse ausgerichtet, sodass diese paral- 
lel zur Probenoberfläche war. Anschließend wurden DualEELS spectrum 
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images aufgenommen. Somit konnten sowohl der /owloss (He und H K-Kan- 
ten) als auch der highloss (Beryllium K-Kante) an jedem Pixel gleichzeitig auf- 
genommen werden. Da die He- (21,2 eV) und H-Kanten (13,6 eV) in der un- 
mittelbaren Umgebung des Be-Plasmons (18,7eV) liegen, ist die 
Quantifizierung der beiden Elemente nicht unmittelbar durch die in Kapi- 
tel 3.1.3.3 beschriebene Fensterintegration möglich. Aus diesem Grund 
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine eigene Routine entwickelt, um die He- 
und Wasserstoffsignal zu extrahieren. Zur Bearbeitung der Daten wurde das 
Python Paket Hyperspy [160] Version 1.5.3 in der Distribution Anaconda 3 
[161] verwendet. Zunächst wurden die Rohdaten der spectrum images an- 
hand des Zeroloss-Peaks ausgerichtet und anschließend mittels PCA gefiltert. 
Ein exemplarisches lowloss Spektrum vor und nach der PCA ist in Abbil- 
dung A 14 dargestellt. Der Anteil an mehrfachgestreuten Elektronen wurde 
durch Entfaltung mittels Fourier-Log entfernt. Anschließend wurde von jedem 
Spektrum ein gemitteltes Matrixspektrum aus einem 10x10 Pixel großem 
Fenster abgezogen um den Berylliumanteil aus dem Spektrum zu entfernen. 
Das resultierende Spektrum wurde dann mit mehreren Gaus-Peaks angefit- 
tet, um die He und Wasserstoff K-Kanten zu extrahieren. Die räumliche Aus- 
dehnung der Blasen wurde mittels l/og-ratio Methode (siehe Kapitel 3.1.3.5) 
im EELS bestimmt. Die Wirkungsquerschnitte wurden für Helium und Wasser- 
stoff für die jeweils vorliegenden experimentellen Bedingungen auf Basis des 
Wasserstoff-Modells mit dem Programm sigmak3 [120] berechnet. 


Zur Auswertung der Berylliumkante wurde das ausgerichtete highloss Signal 
ebenfalls mittels PCA gefiltert. Anschließend wurde der exponentiell abfal- 
lende Untergrund abgezogen und die Mehrfachstreuung mittels Fourier-Ratio 
entfernt. Der Wirkungsquerschnitt wurde in Gatans DigitalMicrograph nach 
dem Hartree-Slater Modell berechnet. 


3.1.4 In-situ TEM 


Um das Verhalten der Helium-Wasserstoffblasen während eines kontrollier- 
tem Aufheizens der Proben zu beobachten, wurden in-situ TEM-Messungen 
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durchgeführt. Das Ziel war es zum einen zu sehen, ob und wie sich die Mor- 
phologie der Blasen mit der Temperatur ändert. Zum anderen sollte das Tem- 
peraturverhalten, insbesondere von Wasserstoff, untersucht werden. Dafür 
wurden TEM-Lamellen auf Nano-Chips der Firma DENS Solutions (siehe Abbil- 
dung 3.9) präpariert und mit dem wildfire Heizhalter [162] in-situ im TEM mit 
unterschiedlichen Temperaturstufen aufgeheizt. 


T (°C) 
1000 


900 


Abbildung 3.9: (a) Übersicht über den DENS Solutions wildfire Heizhalter. Die TEM-Lamellen 
werden in der Mitte des Mikroheizers auf den Offnungen platziert. Der Nano- 
chip wird in einem dafür konzipierten Halter mit vier Nadeln befestigt, die 
Strom und Widerstand messen. (b) Simulierte Temperaturverteilung über 
dem Nanochip bei 1000°C. [162] 


Die Nanochips sind derart konzipiert, dass dieser durch vier Nadeln am Halter 
kontaktiert wird. An zwei Kontakten wird ein Strom durch die Probe geschickt, 
der zum instantanen Aufheizen der Probe auf die gewünschte Temperatur 
führt, während die anderen beiden Kontakte zur Widerstandsmessung die- 
nen. Diese Vierleitermessung ermöglicht eine Temperaturgenauigkeit im mK- 
Bereich im kompletten Messbereich des Nanochips. Darüber hinaus kann 
durch das Chip-Design eine Driftrate von unter 0,5 nm/min gewährleistet 
werden, wodurch die Aufnahme von hochaufgelösten Datensätzen auch bei 
erhöhten Temperaturen möglich ist. Um eine zusätzliche Hitzeeinwirkung 
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durch den Elektronenstrahl möglichst gering zu halten, sollten die Belich- 
tungs- und Pixelzeiten so gewählt werden, dass das Signal-Rausch-Verhältnis 
gerade groß genug ist. Diese Parameter wurden für jede Messung aufs Neue 
individuell bestimmt. 


3.2 Modellierung der blasenverarmten Zone 


Um die Entwicklung der blasenverarmten Zonen entlang der Korngrenzen 
während der Bestrahlung zu beschreiben (siehe 2.2.1), wurde ein vereinfach- 
tes Modell auf Basis der klassischen Ratengleichungen [44] entwickelt. Das 
Ziel dieses Modells ist es, die Änderung der Punktdefektkonzentrationen auf 
Grund der Bestrahlung zu bestimmen, um daraus Rückschlüsse auf die Ent- 
wicklung der DZs zu ziehen. Für das Modell wurden die folgenden Annahmen 
getroffen: 


(1) In der unmittelbaren Umgebung der Korngrenzen sind Blasen die 
einzig relevanten Senken, beziehungsweise haben sie die größte 
Senkenwirkung. 

(2) Der Einfluss von Helium auf die Blasenentwicklung wird vernachläs- 
sigt, da Helium nur für die Blasennukleation von Bedeutung ist, je- 
doch für das Blasenwachstum keine Rolle spielt. 

(3) Die Blasen haben sich bereits gebildet und es findet keine neue Nuk- 
leation statt. 

(4) Für die Diffusion von Zwischengitteratomen und Leerstellen in Beryl- 
lium wird ein gemittelter Diffusionskoeffizient verwendet, um die 
anisotropen Diffusionsbarrieren zu berücksichtigen. 


3.2.1 Grundgleichungen 


Die Änderung der Punktdefektkonzentration lässt sich mit Hilfe der folgenden 
Ratengleichungen beschreiben: 


61 


3 Methodik 


dcy 


dt al Ko az KiyCiCy = KisCs Cy, (3.26) 
dCi 
IE => Ko = Kivi, — Ky C5 Ci. (3.27) 


Dabei sind Ci und G jeweils die Konzentration an Zwischengitteratomen und 
Leerstellen. Ao ist die Defektproduktionsrate während der Bestrahlung. Kiv ist 
der Rekombinationsfaktor, welcher die spontane Rekombination von Zwi- 
schengitteratomen und Leerstellen berücksichtigt und sich mit Hilfe des ato- 
maren Volumens 2 und den gemittelten Diffusionskoeffizient Di und Dy für 
Zwischengitteratome und Leerstellen, sowie dem Interaktionsradius my ge- 
mäß Gleichung (3.30) berechnen lässt: 


Kiy = wo, (3.28) 
Der Interaktionsradius ziv kann mit Hilfe von Gleichung (3.30) berechnet wer- 
den, wobei ra und rc die Größen der spontanen Rekombinationszonen entlang 
der jeweiligen Gitterrichtung sind und sich zu ra=8,0x107°m und 
re = 5,0 x 107° m ergeben [83]. 


Volumen = rn. (3.29) 


fiy = ` [Volumen =~ (3.30) 


Der Verlust an Punktdefekten zu Senken kann mit Hilfe einer Senkenstärke 
k2, berechnet werden, sodass gilt: 


KisC. KysC. 
En EL k2, = s (3.31) 
Di Dy 


De 
kis = 


Für die Senkenstärken der Blasen wurden modellierte Werte aus [163] ver- 
wendet. Die Senkdichte Cs ist hier durch die Blasendichte bestimmt. Alle 
notwendigen Parameter zur Lösung von Gleichungen (33) und (34) sind in 
Tabelle 3 dargestellt. 
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Tabelle 3.3: Übersicht der verwendeten Parameter für die Ratengleichungen. 


Parameter Wert Einheit 
378 °C 478 °C 600 °C 
Leerstellekonzentration thermisch 7,7 x107 4,9 x 10° 2,4x 10° - 
SIA-Konzentration thermisch 8,46 x 10°? 1,4 x 1078 5,7 x107 - 
Defektproduktionsrate 1,91 x 107 2,69 x 107 3,36 x 107 st 
Rekombinationsparameter 9,0 x 10% 1,3 x101 1,8 x 101 st 
Senkenstarke Blasenensemble SIA 4,6 x 10° 3,9x 10” 2,26 x 101° m 
Senkenstärke Blasenensemble Leerstellen 4,6 x 10% 3,8x 10” 2,15 x 1016 m’? 
Diffusionskoeffizient Leerstellen 1,73 x 10? 9,4 x 10 4,0 x 101 m?s! 
Diffusionskoeffizient Zwischengitteratome 8,3 x 108 1,2 x 107 1,7 x 107 mêst 
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3.2.2 Bestimmung der Größe der blasenverarmten Zone 


Korngrenzen sind starke Senken für Punktdefekte. Durch die Diffusionskinetik 
von Leerstellen und Zwischengitteratomen ist deren Konzentration in der un- 
mittelbaren Umgebung von Korngrenzen geringer als im Korninneren und ein 
Konzentrationsgradient entsteht. Unterschreitet die Leerstellenkonzentra- 
tion Cy die kritische Konzentration Ckit, bilden sich keine Blasen um die Korn- 
grenze und eine blasenverarmte Zone entsteht [164-166]. Auf der anderen 
Seite sorgt ein Überfluss an Zwischengitteratomen entlang der Korngrenze 
dafür, dass sich diese verbreitert und damit ihre Position ändert. Dies beein- 
flusst die Größe der DZ. Die Bildung der DZ infolge der Punktdefektflüsse zur 
Korngrenze ist in Abbildung 3.10 schematisch dargestellt. Um die Änderung 
der Korngrenzposition in Folge der Konzentrationsgradienten in der Nähe der 
Korngrenzen abzuschätzen, muss zunächst der Fluss von Leerstellen und Zwi- 
schengitteratomen zur Grenzfläche bestimmt werden. Der Fluss / einer Spe- 
zies ist durch 


dc 
I=-D = (3.32) 
gegeben. 


Durch den Transport von Punktdefekten zur Korngrenze kommt es zu einer 
Volumenänderung und die KG-Position kann sich ändern. Die Positionsände- 
rung hängt davon ab, ob der Fluss von Leerstellen % oder Zwischengitterato- 
men / dominiert. Der totale Fluss otal von Leerstellen und Zwischengitterato- 
men zur Korngrenze kann dann als 


e 
_ DiC | Dy(GPch 


Fr Fr (3.33) 


Jtotaı = Ji-Jv = 


ausgedrückt werden, wobei die Konzentration von Leerstellen und Zwischen- 
gitteratomen an der KG die thermische Gleichgewichtskonzentration C°? ist. 


Für Zwischengitteratome ist an der Korngrenze Cc = 0, für Leerstellen gilt in 
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_rf 
Abhängigkeit von der Temperatur T, Cy‘ = exp (=). Die Leerstellenbil- 
B 


dungsenergie Ef beträgt in Beryllium 0,8 eV [167], die Boltzmann-Konstante 
kp 8,617 x 10° eV/K. C/"** und CM sind die maximalen Punktdefektkon- 
zentrationen im Korninneren infolge der Bestrahlung. 


Korngrenze Korninneres 


Punktdefektkonzentration 


Abbildung 3.10: Bildung einer blasenverarmten Zone (DZ) in Folge von Leerstellen (/,)- und 
Zwischengitteratomflüssen (/) zur Korngrenze. 


Für die zeitliche Entwicklung der jeweiligen Punktdefektkonzentrationen gilt: 
SS ape (D <<) (3.34) 


Die Erhaltung des Volumens Uber die Zeit impliziert 
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av _ (acy _ acy) 9 _ ga 
dt (= dt jo =8 dt’ (3.35) 
sodass sich die Volumenänderung in Folge der unterschiedlichen Punktde- 
fektflüsse durch Integration von V Jota Uber das gesamte Volumen ergibt. Es 
gilt: 

dv dx 1 
esse a(D, (cm — Cf) — DCm A (3.36) 
Hier steht Sfür die räumlichen y- und z-Koordinaten. Qist das Volumen eines 
Berylliumatoms. Durch Umstellen von Gleichung (43) ergibt sich schließlich 
die Änderung der KG-Position x: aufgrund des Konzentrationsgradients der 
Punktdefekte. 


Xe = | 20(D, (Cm — C$% — DiC™*)t (3.37) 


tist die gesamte Bestrahlungszeit wahrend der HIDOBE-02-Kampagne. Dar- 
über hinaus kann laut [168] die Größe der DZ in Folge der verringerten Punkt- 
defektkonzentration um die KG, xp, folgendermaßen abgeschatzt werden: 


1 
Xp = (=) (3.38) 
Dabei wurde angenommen, dass die Diffusion von Zwischengitteratomen und 
Leerstellen zu den Korngrenzen gleich groß ist, sodass D:( G- Go) = Di(G- Go) 
gilt, wobei Go und Co die Leerstellen und SIA Gleichgewichtskonzentrationen 
sind. Darüber hinaus wird vorausgesetzt, dass die Blasenkonzentration, nicht 
jedoch die Blasengröße, die Punktdefektkonzentration maßgeblich beein- 
flusst. Der Koeffizient ‚a, ist als Quotient aus Kv und Dv gegeben. Die gesamte 
Größe der DZ ergibt sich dann zu 


Xpz = Xe + Xp. (3.39) 
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Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Mikrostrukturanalyse, so- 
wie der Modellierung der blasenverarmten Zonen präsentiert. Die ersten bei- 
den Abschnitte beschäftigten sich mit der systematischen STEM-Analyse der 
unbestrahlten und bestrahlten constrained 1 mm Berylliumproben aus dem 
HIDOBE-02-Programm. Der Schwerpunkt liegt dabei zunächst auf den EDX- 
Untersuchungen von Ausscheidungen und Segregationen, sowie der qualita- 
tiven und quantitativen Auswertung der Blasenverteilung, sowohl im Kornin- 
neren als auch an und um Korngrenzen. Im weiteren Verlauf werden dann die 
Ergebnisse der EELS-Analysen präsentiert. Dabei wird zunächst grundsätzlich 
die Helium- und Wasserstoffverteilung innerhalb von Blasen im Korninneren 
betrachtet. Im weiteren Verlauf werden dann die Ergebnisse der HREELS- 
Messungen und in-situ-Heizversuche präsentiert und das Beryllium-Wasser- 
stoff Verhalten genauer analysiert. Anschließend wird aufgezeigt, dass sich 
Helium und Wasserstoff auch innerhalb von Blasen, die sich entlang von Korn- 
grenzen und an Ausscheidungen gebildet haben, nachweisen lassen. Der Er- 
gebnissteil schließt mit den Resultaten der Modellierung der blasenverarm- 
ten Zone. 


4.1 Mikrostrukturanalyse der Berylliumproben 


4.1.1 Anlieferungszustand 


Die typische Mikrostruktur der 1 mm Berylliumkugeln im Anlieferungszustand 
ist in Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 dargestellt. Innerhalb der Körner las- 
sen sich immer wieder linienhaft angeordnete Ausscheidungen (siehe Abbil- 
dung 4.1) beobachten, die sich allem Anschein nach entlang von Versetzungs- 
linien gebildet haben und aus den Hauptverunreinigungen (sieh Tabelle 3.2) 
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bestehen. In aller Regel haben sich Fe-Al-Si sowie Si-Cr-Mn-Mg Phasen gebil- 
det. Darüber hinaus konnten an einigen Stellen auch „freie“ Ausscheidungen 
(siehe Abbildung 4.2) beobachtet werden, die eine Größe zwischen 10-50 nm 
aufwiesen. Diese zeigten oftmals eine komplexe, mehrphasige Zusammenset- 
zung aus mehreren Elementen, wobei Fe und Al in aller Regel die Hauptbe- 
standteile waren. Um den genauen Aufbau der Ausscheidungen weiter zu un- 
tersuchen, wurde mit den EDX-Daten aus Abbildung 4.2 eine ICA 
durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung 4.3 dargestellt. 
Wie aus Abbildung 4.3 (a) ersichtlich wird, decken die ersten 6 Hauptkompo- 
nenten den Großteil der gesamten Varianz ab. Die einzelnen Komponenten 
sind in Abbildung 4.3 (b) dargestellt, deren jeweilige Verteilung in Abbil- 
dung 4.3 (c). Komponente 1 zeigt (Ga, Cu, O)-Verunreinigungen auf der Pro- 
benoberfläche, die in Folge der Probenpräparation entstanden sind. Der 
Hauptteil der Ausscheidungen > 40 nm waren quaternäre Fe-Al-Mn-Cr-Ver- 
bindungen (IC2). Daran angelagert waren reines Fe (IC3) oder Si (IC4). Mag- 
nesium war, wie hier zu sehen ist (IC5), immer wieder mit Al gebunden. IC6 
beinhaltet keinerlei nennenswerte Information und ist daher vermutlich auf 
Detektorrauschen zurückzuführen. 


konn 200m [200 05 


Abbildung 4.1: HAADF und EDX-Elementverteilungen für die Hauptverunreinigungen (siehe 
Tabelle 3.2) in unbestrahltem Beryllium. 
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Fe 
Mg 


Abbildung 4.2: Hochaufgelöstes HAADF und EDX-Elementverteilungen der Hauptverunreini- 


gungen (siehe Tabelle 3.2) in mehreren nanoskaligen Ausscheidungen in un- 
bestrahltem Beryllium. 
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Abbildung 4.3: 
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PCA- und ICA-Analyse einer STEM-EDX-Aufnahme der unbestrahlten Berylli- 
umproben. (siehe Abbildung 4.2). (a) Scree-Plot der ersten 20 Hauptkompo- 
nenten. (b) Ergebnis der ICA mit den ersten sechs Hauptkomponenten (c) ICA- 
Verteilungsmaps die den komplexen Aufbau der Ausscheidungen verdeutli- 
chen. 


4.1 Mikrostrukturanalyse der Berylliumproben 


4.1.2 Nach Bestrahlung bei 387 °C 


Abbildung 4.5 zeigt die Be-Mikrostruktur nach der Bestrahlung bei 387 °C. Im 
Korninneren haben sich zahlreiche homogen verteilte Blasen gebildet. Ebenso 
ist es zur Blasenbildung entlang der Korngrenzen gekommen. 
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Abbildung 4.4: (a) Beryllium-Mikrostruktur nach der Bestrahlung bei 387 °C, (b) Blasengrö- 
Benverteilung, (c) Segregation von Fe und Mg entlang einer Korngrenze. [169] 
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Analog zu früheren Untersuchungen [51, 61] weisen die Blasen der hier un- 
tersuchten Proben nahezu ausschließlich und bei allen Temperaturen die 
Form eines hexagonalen Prismas auf. In Abbildung 4.5 (b) und (c) ist jeweils 
der Blick auf die prismatischen beziehungsweise basalen Ebenen der Blasen 
zu sehen. Bei 387 °C haben die Blasen einen durchschnittlichen Durchmesser 
von 24 nm. Im Vergleich zu den unconstrained Proben, die bei ähnlicher Tem- 
peratur bestrahlt worden sind, ist der Blasendurchmesser doppelt so groß 
(siehe Abbildung 4.5 (b)). Darüber hinaus zeigt die Blasengröße hier eine 
bimodale Verteilung während die Blasen der unconstrained Proben unimodal 
verteilt sind. Die Blasendichte bei dieser Temperatur beträgt 4,46 x 10°? m’ 
3.An einigen wenigen Stellen konnten Bereiche ausgemacht werden, die eine 
vergleichsweiße geringe Blasendichte von 4,62 x 10?! m, dafür aber erhöhte 
Blasendurchmesser von bis zu 130 nm aufgewiesen haben (siehe Abbil- 
dung A 1). Die Ursache für diese lokalen Unterschiede konnte nicht geklärt 
werden. In unmittelbarer Umgebung der Korngrenzen haben sich blasenver- 
armte Zonen mit keinen oder nur sehr wenigen Blasen gebildet (siehe Abbil- 
dung 4.5 (a)). Die Größe dieser DZs war bei dieser Temperatur für alle Körner 
mit derselben Korngrenze gleich groß und lag zwischen 50-380 nm. Unmittel- 
bar nach der DZ hat sich eine Peakzone gebildet, in der im Vergleich zum Korn- 
inneren relativ große Blasen beobachtet werden konnten. An einige Stellen 
waren vereinzelt immer wieder Ausscheidungen und Segregationen entlang 
der Korngrenzen (siehe Abbildung 4.5 (c)), aber auch im Korninneren zu be- 
obachten. Bei dieser Temperatur konnten vornehmlich Fe und Al im Verhält- 
nis (at%) von = 1:1, manchmal aber auch Mg-, Mn-, Si- und Cr-Ausscheidun- 
gen detektiert werden. Auf Korngrenzen waren diese bis zu 100 nm groß, im 
Korninneren mit 5-45 nm deutlich kleiner. In allen Fällen haben sich 5-15 nm 
große Blasen auf den Ausscheidungen gebildet (siehe Abbildung 4.6 und Ab- 
bildung A 2). Interessanterweise waren sowohl die Blasen auf den Abschei- 
dungen als auch die frei in der Matrix vorliegenden mit Al und Si dekoriert. 
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c-Achse s = 


Abbildung 4.5: (a) Modell der Blasenform in Beryllium, (b) Blick auf die prismatischen Flächen 
der Blasen, (c) Blick auf die hexagonalen Basalflachen der Blasen. In Anleh- 
nung an [169]. 


Abbildung 4.6: Al-Fe-Be-Ausscheidungen mit Blasen an der Oberfläche nach Bestrahlung bei 
387 °C. Die Blasenränder sind mit Al und Si dekoriert. 


4.1.3 Nach Bestrahlung bei 487 °C 


Die Proben nach der Bestrahlung bei 487 °C offenbaren ein anderes Bild als 
es noch bei 387 °C der Fall war. Zwar haben sich gleichermaßen wie bei der 


73 


4 Ergebnisse 


niedrigeren Temperatur DZs um die Korngrenzen herum gebildet, allerdings 
waren diese jetzt nicht mehr auf beiden Seiten der Korngrenze gleich groß. 
Stattdessen war die räumliche Ausdehnung der bis 580 nm großen DZs jetzt 
stark unterschiedlich (siehe Abbildung 4.7 (a)). Darüber hinaus konnte ein 
starker Anstieg der Ausscheidungsanzahl festgestellt werden. Der größte Teil 
davon war entlang von Versetzungslinien angeordnet und bestand überwie- 
gend aus der Fe-Al angereicherten Phase (siehe Abbildung 4.7 (c)) mit einem 
Fe:Al-Verhältnis (at %) von = 1:1. Abbildung 4.7 (c) zeigt die periodische An- 
ordnung von linienhaft angeordneten Ausscheidungen, die sich wahrschein- 
lich auf Versetzungslinien gebildet haben, die eine Kleinwinkelkorngrenze 
aufbauen. 


EN constrained 487 °C 
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Abbildung 4.7: (a) Beryllium-Mikrostruktur nach der Bestrahlung bei 487 °C (b) Blasengrößen- 
verteilung, (c) Kleinwinkelkorngrenze, die durch die periodische Aneinander- 
reihung von Versetzungen, welche mit Fe-Al-Ausscheidungen besetzt sind, 
aufgebaut ist. [169] 
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Fe A Bw 


Abbildung 4.8: Ausscheidungen in Beryllium nach der Bestrahlung bei 487 °C. Ein Großteil der 
kleineren Ausscheidung mit Durchmesser > 50 nm ist an Versetzungslinien an- 
geheftet, die wiederum von großen Ausscheidungen gepinnt werden. [169] 


WS) GR Mn 


e 


Abbildung 4.9: Blasenbildung auf der Oberfläche von Ausscheidungen in bei 487 °C bestrahl- 
ten Beryllium. Links: Hellfeldaufnahme, Mitte und Rechts: Elementverteilungs- 
karten. Die Blasenränder sind alle sichtbar mit Al und Si besetzt. 


An dieser Stelle sei angemerkt, dass im Rahmen dieser Arbeit Versetzungsli- 
nien nie direkt beobachtet werden konnten, da sich immer Ausscheidungen 
an ihnen angelagert haben. Im Korninneren waren dann sowohl kleinere Aus- 
scheidungen mit einer Größe von 10-25 nm als auch größere Ausscheidungen 
von bis zu 450 nm zu sehen. Insbesondere die Größeren waren komplexe, 
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mehrphasige Ausscheidungen mit einer Vielzahl von Elementen und einem 
schalenartigen Aufbau (siehe Abbildung 4.8). Wie schon bei 387 °C waren 
auch hier alle Ausscheidung mit Blasen dekoriert. Die Blasen ihrerseits wiede- 
rum zeigten an den Rändern Anreicherungen von Al, Si und stellenweise auch 
Mg. Letzteres konnte sowohl für Blasen auf Ausscheidungen als auch für Bla- 
sen in der Matrix festgestellt werden. Der durchschnittliche Blasendurchmes- 
ser ist nur unwesentlich auf 27 nm gestiegen und damit beinahe ebenso groß 
wie die Blasen der unconstrained Proben. Die Blasendichte hat auf 
3,62 x 10? m? abgenommen. An einigen Stellen konnten interessanterweise 
immer wieder linienhaft angeordnete Blasenketten innerhalb der DZs beo- 
bachtet werden (siehe Abbildung 4.7), wobei der Blasendurchmesser zur 
Korngrenze hin immer abgenommen hat. Wie aus Abbildung 4.9 zu sehen, 
scheinen Blasen, die sich auf der Oberfläche von Ausscheidungen gebildet ha- 
ben, stellenweise in diese hineinzuwachsen. Ähnliche Effekte wurden in der 
Vergangenheit bei Ar-Blasen in Stählen beobachtet [170, 171]. Die genauen 
Ursachen für dieses Phänomen sind jedoch nicht bekannt und wurden in die- 
ser Arbeit nicht untersucht. 


4.1.4 Nach Bestrahlung bei 600 °C 


Nach der Bestrahlung bei 600 °C haben sich sowohl im Korninneren als auch 
entlang der Korngrenzen sehr große Blasen gebildet (siehe Abbildung 4.10). 
Entlang der Korngrenzen waren diese bis zu 1,5 um groß, im Korninnern be- 
trägt der durchschnittliche Durchmesser 90 nm. Folglich ist die Blasendichte 
auf 1,13 x 10°? m’? gesunken. Im Gegensatz zu den beiden niedrigeren Be- 
strahlungstemperaturen konnten bei 600 °C lediglich sehr vereinzelt Aus- 
scheidung wie in Abbildung 4.10 (d) und eher Segregationen entlang der 
Korngrenzen (siehe Abbildung 4.10) beobachtet werden, obwohl die zuvor 
oftmals beobachtete Fe-Al-Be-Phase ohne Bestrahlung bei 600 °C noch stabil 
sein sollte [41]. Darüber hinaus konnten keinerlei Versetzungslinien oder li- 
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nienhafte Defekte beobachtet werden. Dies liegt vermutlich an der Abwesen- 


heit der Ausscheidungen, welche die Versetzungslinien festpinnen und damit 
deren Bewegungen verhindern können. 


35 L a L = L a L i + 
B BEE constrained 600 °C || 
30 <d> 90nm+50nm f 
254 unconstrained 650 °C f 
20 <d> 68 nm + 16 nm 


Häufigkeit (%) 


o 100 200 300 400 500 
Durchmesser (nm) 


O5 Fe Mn 


Al yg Fe W HAADF d 


Abbildung 4.10: (a) Beryllium-Mikrostruktur nach der Bestrahlung bei 600 °C. (b) Größenver- 
teilung, (c) Segregation von Cr, Fe und Mn entlang einer Korngrenze (weitere 
Elementverteilungen für diesen Ausschnitt sind in Abbildung A 8 zu sehen), 
(d) Ausscheidungen entlang einer Kleinwinkelkorngrenze. [169] 


Auch bei dieser Temperatur haben sich um die Korngrenzen herum DZs gebil- 
det, wobei deren Größe auf bis zu mehrere um angestiegen ist. Innerhalb der 
DZs konnten stellenweise wie bereits bei 487 °C linienhaft angeordnete Bla- 
sen beobachtet werden. Wie schon bei den beiden niedrigeren Temperaturen 
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konnte auch hier mittels EDX-Analyse die Anlagerung von Si und Al sowie stel- 
lenweise auch Mg an den Blasenrändern festgestellt werden (siehe Abbil- 
dung 4.11 (a)). Im Gegensatz dazu zeigt die Hauptverunreinigung Fe wie auch 
bei 387 °C und 487 °C keinerlei Affinität zu den Blasen. Der relative Anteil der 
Fremdelemente auf den Blasenoberflächen beträgt 40 % Al, 35 % Si, 22 % Mg 
und 3% Fe. Die Beryllium-Matrix wurde nicht mitberücksichtigt, da Beryllium 
mittels EDX nicht detektiert werden kann. 
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Abbildung 4.11: (a) EDX-Verteilungsmap für Al, Fe, Si und Mg in bei 600 °C bestrahltem Beryl- 
lium. (b) Intensitätsprofil entlang einer Blase (violetter Pfeil in (a)). (c) Intensi- 
tätsverteilung der einzelnen Elemente. Der relative Anteil der Fremdelemente 
auf den Blasenoberflächen beträgt 40 % Al, 35 % Si, 22% Mg und 3 % Fe. 
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4.2 Analyse von Helium-Wasserstoff-Blasen 


Im folgenden Teil dieser Arbeit werden die Ergebnisse zur EELS-Untersuchung 
der He-Wasserstoffblasen präsentiert. Dabei wird zunächst aufgezeigt wie 
durch eine geeignete Datenbearbeitungsroutine auch aus Messdaten, die nur 
schwache Helium- und Wasserstoffpeaks zeigen, oder die nur eine begrenzte 
Energieauflösung besitzen quantifizierbare Signale ermittelt werden können. 
Anschließend werden die Ergebnisse der hochaufgelösten EELS-Messungen 
und der in-situ Heizversuche präsentiert. 


4.2.1 Quantifizierung von He und H in geschlossenen 
Blasen 


Abbildung 4.12 zeigt den lowloss eines am FEI Talos aufgenommenes EELS- 
Spektrum aus dem Inneren einer geschlossenen Blase mit einer Energieauflö- 
sung von 0,9 eV. Da Beryllium selbst bei geringsten Sauerstoffmengen im Va- 
kuum oxidiert, zeigen geöffnete Blasen infolge der BeO-Bildung im HAADF ei- 
nen weißen Rand (siehe Abbildung 4.10 (d)). Somit können diese leicht von 
geschlossenen Blasen unterschieden werden. Vor der Messung wurde die 
Probe, wie in Kapitel 3.1.3 erläutert, senkrecht zur c-Achse ausgerichtet. Der 
Be-Plasmon ist im Spektrum bei 18,7 eV zu sehen. Links davon, bei 12,8 eV, 
sitzt die H K-Kante. Helium ist als kleine Schulter bei 22,1 eV zu beobachten. 
Wie in Kapitel 3.1.3.5 beschrieben, müssen zur Quantifizierung von He und H 
die integrierten Intensitäten der jeweiligen Peaks bestimmt werden. Da die 
entsprechenden Signale im Blaseninneren jedoch durch die übergelagerte 
Mehrfachstreuung, sowie den Anteil der Be-Matrix verfälscht werden, muss 
der Datensatz zunächst bearbeitet werden, um die gewünschten Intensitäten 
zu erhalten. 
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Intensität (counts) 


Energieverlust (eV) 


Abbildung 4.12: EELS-Spektrum, das im Inneren (grünes Kreuz) einer geschlossenen Blase auf- 
genommen wurde. Die Energieauflösung beträgt 0,9 eV, die räumliche Auflö- 
sung 1,5 nm. 


Um die Mehrfachstreuung aus dem Spektrum zu entfernen, wurde zu Beginn 
eine Fourier-Log Entfaltung [122] durchgeführt. Anschließend wurde ein ge- 
mittelter, skalierter Matrix-Untergrund, der außerhalb der Blase in einem 
10 x 10 Pixel großen Fenster bestimmt wurde, von jedem Spektrum des Sls 
abgezogen. Das resultierende Spektrum konnte schließlich mit 5 Gaußkurven 
angefittet werden und offenbart dann zwei deutliche Signale, sowohl für He- 
lium als auch für Wasserstoff (Abbildung 4.13 (b)). Neben dem 1s>2p Über- 
gang für Helium bei 22,1 eV zeigt das finale Spektrum des Weiteren den 
152>1s3p Übergang bei 23,1 eV [124] und stimmt daher gut mit dem He- 
Referenzsignal aus dem EELS-Atlas [125] (siehe Abbildung A 9 (a)) überein. 
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Abbildung 4.13: 
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(a) Spektrum nach Fourier-Log-Entfaltung mit skaliertem Untergrund um den 
Be-Anteil aus dem Spektrum zu entfernen. (b) Resultierendes, gefittetes 
Spektrum (5 Gaußkurven) mit klar erkennbaren Peaks für Wasserstoff und He- 


lium. 


4.2 Analyse von Helium-Wasserstoff-Blasen 


Mit der integrierten Intensität des Zeroloss-Peaks, sowie den integrierten In- 
tensitäten des Wasserstoff- (11-15 eV) und Heliumpeaks (21-25 eV), der lo- 
kalen Blasenabmessung und den jeweiligen Wirkungsquerschnitten kann 
schließlich die Helium- und Wasserstoffdichte im Blaseninneren nach For- 
mel (3.19) bestimmt werden. Mit einem Konvergenzhalbwinkel von 
10,5 mrad und einem Kollektorhalbwinkel von 14,1 mrad, sowie der Be- 
schleunigungsspannung von 200 kV ergeben sich die H- und He-Wirkungs- 
querschnitte zu: 


(i) Owasserstoff = 7,07 x 1020 cm?/eV, 
(ii) OHelium = 9,1 x 102° cm?/eV. 


Die resultierenden He- und H-Dichten für die Blase aus Abbildung 4.12 sind in 
Abbildung 4.14 dargestellt. Die Pixelgröße der SIs beträgt 1,5 nm. 
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Abbildung 4.14: Helium- und Wasserstoffdichte in einer geschlossenen Gasblase (siehe Abbil- 
dung 4.12). Der resultierende Heliumdruck beträgt 0,13 GPa. 
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Während Helium quasi homogen im Blaseninnern verteilt ist, sitzt Wasser- 
stoff hauptsächlich auf den (0001)-Flächen der Blasenränder. Die maximale 
He-Dichte beträgt 20 at/nm?, die H-Dichte ist mit 80 at/nm? bis zu viermal so 
groß. Der Fehler bei dieser Quantifizierung beträgt ~ +27 %. Eine exemplari- 
sche Fehlerrechnung mittels Gaußscher Fehlerfortpflanzung ist im Anhang 
aufgeführt. Der Heliumdruck im Inneren der Blase ergibt sich unter Verwen- 
dung von Gleichung (3.24) zu 0,13 GPa. 
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Abbildung 4.15: DualEELS-Spektrum aus dem Blaseninneren mit den K-Kanten für H, He und 
Beryllium. Das Verhältnis von H/Be auf der Blasenoberfläche ist = 2,0. 


Um zu überprüfen, ob das laut DFT-Berechnungen [83] für die BeH> Bildung 


Wasserstoff 


notwendige -Verhaltnis auf der Oberflache zwischen 1,1 und 2,0 


Beryllium 
liegt, wurde anschließend das Verhältnis der beiden Elemente gemäß Glei- 
chung (3.6) bestimmt. Dafür wurde die Be K-Kante (siehe Abbildung 4.15) für 
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jeden Pixel um die Mehrfachstreuung und den Untergrund bereinigt und an- 
schließend im Bereich von 110 eV-125 eV integriert. Der Wirkungsquer- 
schnitt für die Anregung der BekK-Kante ergibt sich damit 
zu 1,04 x 10°? cm?/eV. Aus der Heatmap in Abbildung 4.15 wird ersichtlich, 


br . Wasserstoff x = x 
dass das Verhältnis een auf der Blasenoberfläche annähernd 2,0 ist und 
eryllium 


es damit theoretisch zur Bildung von BeH> gekommen sein könnte. Allerdings 
fehlen zu diesem Zeitpunkt klare experimentelle Ergebnisse, die diese Vermu- 
tung stützen. Aus diesem Grund wurden im weiteren Verlauf dieser Arbeit 
hochaufgelöste HREELS-Messungen durchgeführt, um das Be-H-Interaktions- 
verhalten noch genauer zu untersuchen. 


4.2.2 _Hochauflösende EELS-Messungen 


Um die He-/H-Blasen noch detaillierter zu analysieren, wurden HREELS-Mes- 
sungen am FEI Titan durchgeführt. Durch den Einsatz eines Monochromators, 
sowie des Direkt-Elektronen-Detektors Gatan K2 konnten Energieauflösun- 
gen zwischen 0,12-0,2 eV erreicht werden. Abbildung 4.16 (b) zeigt ein typi- 
sches hochaufgelöstes Jowloss Spektrum aus dem Inneren der Blase aus Ab- 
bildung 4.16 (a). Bei 18,7 eV zeigt sich der Be-Plasmon. Links davon lässt sich 
erneut die H K-Kante erkennen. Diese liegt hier bei 12,9 eV und ist deutlich 
ausgeprägter als bei den vorangegangenen Messungen. Die He K- Kante ist 
wieder bei ~22 eV zu sehen. Dieses Mal zeigt die Kante jedoch fünf verschie- 
dene Elektronenübergänge, sodass die 1s2>21s2s (20,7 eV), 152>1s2p 
(21,47 eV), 152>1s3p (23,36 eV), 152>1s4p (23,99 eV) sowie 152>1s5p 
(24,13 eV) Übergänge [124] zum ersten Mal überhaupt in Form einzelner 
Peaks in einem EELS-Spektrum sichtbar sind. Der zusätzliche Plasmon mit ei- 
nem Maximum bei 8,5 eV lässt sich mit der Bildung von BeO, welches sich auf 
den Oberflächen der TEM-Lamellen bildet [172, 173], korrelieren (siehe Ab- 
bildung A 10). Um zunächst die räumliche Verteilung von Helium und Wasser- 
stoff zu bestimmen, wurde wieder die Mehrfachstreuung mittels Fourier-Log 
Methode entfernt und ein skalierter Matrix-Untergrund abgezogen. Das Rest- 
signal wurde anschließend in den Bereichen 10-15 eV und 21-25 eV inte- 
griert, um die He- und H-Verteilung zu bestimmen. Abbildung 4.17 (a) zeigt 
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die He- und H-Verteilung im Blaseninneren. Die Pixelgröße des Sls beträgt 


1,0 nm. Während die integrierte Intensität der hexagonalen Blasenform folgt, 


lagert sich Wasserstoff vornehmlich an den Basalflächen der Blasen an. Bei 


genauerer Betrachtung der He-Map ist zu erkennen, dass das Edelgas offen- 


bar in unmittelbarer Umgebung der Basalebenen, also der Be-Blasen-Grenz- 


fläche, verdrängt wird. 
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Abbildung 4.16: (a) Hellfeld STEM-Aufnahme mit der Blase, die für die HREELS Analyse verwen- 
det wurde, (b) /owloss Spektrum aus dem Blaseninnern mit einer Energieauf- 


lösung von 0,18 eV, (c) highloss mit Beryllium K-Kante in Abhängigkeit von der 


Position im Bildabschnitt (a). 


86 


4.2 Analyse von Helium-Wasserstoff-Blasen 


Vor Öffnen 


(-) 


orN 
He-K Intensitat 
ME) 
os or 
D 
H-K Intensität (-) 


a x10° 


30 nm 

Nach Offnen 
b x105 , 3 x10° =; 
a 12 = 
c a 
= 4 Ë 
CO oO i ——— 0 x 
30 nm £ 30nm x 


Abbildung 4.17: Intensitätsverteilung für Helium (links) und Wasserstoff (rechts) vor (a) und 
nach (b) dem Öffnen der Blase durch den Elektronenstrahl im TEM. Die Pixel- 
größe des S/s beträgt 1,0 nm. 
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Abbildung 4.18: H/Be-Verhältnis und Heliumdichte bei der hochauflösenden EELS-Messung. 


Analog zur Quantifizierung in Kapitel 4.2.1 kann die Heliumdichte und das 


Wasserstoff : Bd N 
em bestimmt werden. Mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV 
ylliu 


und einem halben Sammelwinkel von 18,8 mrad ergibt sich ein Wirkungs- 
querschnitt Ohelium von 7,747 x 107° cm?/eV für den He 1s>2p Übergang, 
Owasserstoff ist 3,04 x 10° cm?/eV und der Wirkungsquerschnitt Oseryliium ist 
schließlich 9,06 x 10?! cm?/eV. Wie aus Abbildung 4.18 deutlich wird, ergibt 


: = ._ Wasserstoff ` : 5 A 
sich ein Verhältnis email 1,5 auf der Oberfläche, eine Heliumdichte 
ylliu 


von 10-12 at/nm? und damit ein Druck von 4,4 x 10° GPa im Blaseninneren. 
Während sich der /owloss qualitativ über die Blase hinweg nicht signifikant 
ändert, können im highloss deutliche Änderungen ausgemacht werden. Wie 
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in Abbildung 4.16 (c) dargestellt, ändert sich die Form der Be K-Kante in Ab- 
hängigkeit der Aufnahmeposition. Um das highloss SI weiter zu analysieren, 
wurde eine ICA durchgeführt. Dabei wurden vier unterschiedliche, unabhän- 
gige Komponenten (engl.: independent component, IC) gefunden. Die jewei- 
ligen Signale, sowie deren räumliche Verteilung ist in Abbildung 4.20 zu se- 
hen. Die Komponenten IC1 und IC2 ähneln stark dem Beryllium- 
Referenzsignal [125] und sind überwiegend um die Blase herum zu finden. 
Dabei handelt es sich demnach um reines Bulkberyllium oder eine geringfüge 
Modifikation. Die Komponente IC3 deutet stark auf BeO hin. Die grau hinter- 
legte Kurve ist ein gemessenes Referenzsignal für BeO (siehe Abbildung A 10). 
Wie bereits erläutert, bildet sich auf den Oberflächen der TEM-Lamellen eine 
nanometerdicke Oxidschicht. Der Signalanteil von BeO kommt besonders 
dort zu tragen, wo verhältnismäßig wenig Bulkberyllium vorliegt und kann da- 
her vor allem im Bereich der Blase ausgemacht werden. Die vierte Kompo- 
nente IC4 ist vor allem am Blasenrand zu finden und könnte demnach auf 
BeH2 oder ein anderes Hydrid hindeuten. Leider war es im Zuge dieser Arbeit 
nicht möglich ein EELS-Signal an reinem BeH2 zu messen, da das Hydrid als 
Raketentreibstoff verwendet werden kann [174] und daher strengen Regula- 
rien unterliegt. Um zu verifizieren, ob sich Wasserstoff nur lose an den Blasen- 
Grenzflächen angelagert hat oder dort fest gebunden ist, wurden in einem 
nächsten Schritt Zeitreihen aufgenommen bei denen der Elektronenstrahl 
fest an einer Stelle geparkt wurde. Währenddessen wurden in fest definierten 
Zeitintervallen Spektren aufgenommen. Das Ziel war es, die Blase aufzuschie- 
ßen und zu sehen, ob der Wasserstoff in der Blase verbleibt oder diese ver- 
lässt. Für die Messungen in dieser Arbeit wurde eine Belichtungszeit von 
0,002 s gewählt, damit sowohl Zeitauflösung als auch Signalintensität ausrei- 
chend groß sind. Das Öffnen der Blase war durch das plötzliche Verschwinden 
der Helium Kante im EELS-Signal sichtbar. Dieses Vorgehen ist in Abbil- 
dung 4.19 dargestellt. Beim Vergleich der Spektren vor (rot) und nach (blau) 
dem Öffnen lässt sich direkt erkennen, dass Helium die geöffnete Blase ver- 
lassen hat. Die Intensität des Wasserstoffsignals ist dagegen nahezu unverän- 
dert. Die integrierten He- und H-Intensitäten nach dem Öffnen der Blase sind 
in Abbildung 4.17 (b) dargestellt. 
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Abbildung 4.19: (oben) EELS-Spektrum vor (rot) und nach (blau) dem Öffnen der Blase aus Ab- 
bildung 4.16 (a) im TEM. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die beiden 
Spektren als Summe eines 5 x 5 Pixel großen Fensters genommen. (unten) Das 
3D-Modell zeigt die Anordnung von He und H in den hexagonalen Blasen. 
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Abbildung 4.20: Unabhängigkeitsanalyse eines S/s einer He/H gefüllten Blase (siehe Abbil- 
dung 4.16 (a)). Die ICA liefert vier unabhängige Komponenten (a), sowie deren 
räumliche Verteilung (b) innerhalb des SIs. IC1 und IC2 deuten auf reines Bulk- 
beryllium hin. IC3 zeigt die Bildung von BeO auf der Probenoberflache. Bei IC4 
könnte es sich um BeH; oder ein anderes Hydrid handeln, das sich auf der Bla- 
senoberfläche gebildet hat. Die Energieauflösung beträgt 0,18 eV. 
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4.2.3 In-situ Heizversuche 


Da Wasserstoff augenscheinlich stark an den Basalebenen der Blasen gebun- 
den ist, sollten in-situ Heizversuche zeigen, wie sich dieser bei erhöhten Tem- 
peraturen verhält. Dafür wurden offene und geschlossene Blasen im TEM stu- 
fenweise kontrolliert in 50 °C Schritten hochgeheizt. Jede Stufe wurde 
instantan angefahren, für 10 min gehalten und anschließend ein S/ der jewei- 
ligen Blasen aufgenommen. Die erste Temperaturstufe wurde bei 200 °C ge- 
setzt, da in Vorversuchen unterhalb dieser Temperatur keinerlei Effekte beo- 
bachtet werden konnten. Alle Heizversuche wurden monochromiert 
gemessen. Abbildung 4.21 zeigt die EELS-Spektren für zwei Blasen bei Raum- 
temperatur und während des stufenweisen Heizens. Die beiden Blasen be- 
fanden sich auf der gleichen Lamelle einer 6bPC2-Probe (siehe Abbil- 
dung A 11). Die Spektren stammen alle aus einem 2 x 10 Pixel großen Fenster, 
das immer an der gleichen Stelle am Blasenrand gewählt wurde. Blase 1 
wurde als Referenz geschlossen gehalten, hat sich jedoch unbeabsichtigt, ver- 
mutlich durch den zusätzlichen Energieeintrag des Elektronenstrahls, bei 
450 °C geöffnet. Blase 2 wurde vor dem Heizen absichtlich mit dem Elektro- 
nenstrahl bei Raumtemperatur geöffnet. Um den Einfluss des Elektronen- 
strahls während der Heizversuche möglichst gering zu halten, wurden Belich- 
tungs- und Pixelzeiten von 0,00058s und 0,01s gewählt. Wie aus 
Abbildung 4.21 deutlich wird, bleibt das H-Signal selbst bei erhöhten Tempe- 
raturen annährend konstant, solange die Blase geschlossen ist. Im Gegensatz 
dazu nimmt das Wasserstoffsignal bei der geöffneten Blase ab 400 °C sukzes- 
sive ab. Durch die Untersuchung von weiteren Blasen hat sich gezeigt, dass 
selbst bei Temperaturen von bis zu 750 °C die Wasserstoff- und Heliumvertei- 
lung im Blaseninneren gleich bleibt, solange diese geschlossen ist (siehe Ab- 
bildung 4.22). Aller Voraussicht nach existieren geschlossene Blasen im Volu- 
menmaterial auch noch bei Temperaturen > 750 °C. Die TEM-Lamellen waren 
jedoch oberhalb dieser Temperatur nicht mehr thermisch stabil und began- 
nen sich zu degradieren. 
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Abbildung 4.21: EELS-Spektren bei Raumtemperatur und während des stufenweisen Heizens 
von einer geschlossenen (Blase 1) und einer zuvor geöffneten Blase (Blase 2). 
Alle Spektren wurden aus einem 2 x 10 Pixel großen Fenster nahe der Blasen- 
oberfläche aufgenommen (siehe Anhang A 10) und relativ zum Be-Plasmon 
bei Raumtemperatur skaliert. Die Energieauflösung beträgt 0,18 eV. 
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Abbildung 4.23 (a) und (b) zeigen die Mikrostruktur einer bestrahlten Berylli- 
umprobe bei Raumtemperatur und nachdem diese stufenweise auf 800 °C ge- 
heizt wurde. Durch die Temperatureinwirkung ist nahezu das komplette Vo- 
lumenmaterial (heller Kontrast im HAADF) verschwunden, folglich haben sich 
alle Blasen geöffnet. Übrig geblieben ist lediglich eine stark oxidierte Be- 
Schicht entlang der Blasenränder und auf der Unter- und Oberseite der La- 
melle. Die Formänderung einzelner Blasen bei erhöhter Temperatur ist im An- 
hang (siehe Abbildung A 12) zu sehen. Das Auftreten der C K-Kante in Abbil- 
dung 4.23 (c) deutet auf Verunreinigung der Probenoberfläche hin. Die Form 
der Beryllium K-Kante hat sich infolge der Temperatureinwirkung auf die 
Probe signifikant geändert. Allerdings deckt sich die beobachtete ELNES we- 
der mit der in dieser Arbeit gemessenen Kantenform für BeO noch mit der 
aus anderen Arbeiten [60, 175]. Bei genauerer Betrachtung des Be-Plasmons 
während des Heizens konnte darüber hinaus systematisch bei allen unter- 
suchten Blasen, sowohl offen als auch geschlossen, ab 500 °C eine Rotver- 
schiebung beobachtet werden. Aus Abbildung 4.24 wird deutlich, dass der Be- 
Peak bei erhöhter Temperatur eine Verschiebung von ca. 0,3 eV relativ zu der 
Position bei Raumtemperatur erfährt. 
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Abbildung 4.22: Wasserstoff- und Heliumverteilung innerhalb einer geschlossenen Gasblase 
bei Raumtemperatur (RT) (links) und bei 750 °C (rechts). 
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Abbildung 4.23: Mikrostruktur von bestrahltem Beryllium bei Raumtemperatur (RT) (a) und 
nach dem stufenweise Heizen bis zu 800 °C (b). Das aufsummierte EELS-Spekt- 
rum (c) aus dem grünen Bereich in (b) zeigt die Präsenz von Be, C und O. Die 
Form der Be K-Kante (d) hat sich durch das Aufheizen sichtbar verändert 
(siehe auch Abbildung 4.16 (c)). Die Energieauflösung beträgt 0,17 eV. 
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Abbildung 4.24: EELS lowloss innerhalb einer geschlossenen He-H-Blase in bestrahltem Beryl- 
lium bei 20 °C (rot) und bei 500 °C (blau). Die Energieauflösung beträgt 
0,15 eV. 


4.2.4 Lokalisation von Wasserstoff 


Wie die vorangegangenen Kapitel zeigen, lassen sich sowohl Wasserstoff als 
auch Helium innerhalb der Blasen qualitativ und quantitativ nachweisen. Ne- 
ben den freien Blasen im Korninneren können die beiden Elemente auch in- 
nerhalb von Blasen entlang von Korngrenzen nachgewiesen werden, wenn 
auch in geringerer Konzentration als bei den Blasen im Korninneren. Das gilt 
sowohl für Kleinwinkel- (siehe Abbildung 4.25) als auch Großwinkelkorngren- 
zen (siehe Abbildung 4.26). Blasen entlang von Kleinwinkelkorngrenzen zei- 
gen eine ähnlich facettierte Struktur wie die im Korninneren. Folglich lagert 
sich auch dort Wasserstoff an den Basalflächen an. Bei Großwinkelkorngren- 
zen wie in Abbildung 4.26 waren die Blasen ausnahmslos sphärisch. Auch hier 
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konnte eine erhöhte H-Konzentration an den Blasenrändern ausgemacht 
werden. 
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Abbildung 4.25: Helium- und Wasserstoffdichte in einer schwach facettierten Blase die sich 
während der Bestrahlung bei 387 °C entlang einer Kleinwinkelkorngrenze ge- 


bildet hat. 
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Abbildung 4.26: Helium- und Wasserstoffdichte in einer sphärischen Blase, die sich entlang ei- 
ner Großwinkelkorngrenze während der Bestrahlung bei 600 °C gebildet hat. 
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Während der Bestrahlung bei 387 °C und noch viel mehr bei 487 °C haben sich 
Blasen auch immer wieder auf Ausscheidungen gebildet. Die Ausscheidungen 
ihrerseits waren entweder frei in der Matrix (siehe Abbildung 4.27) oder 


durch Versetzungslinien beziehungsweise -ringe (siehe Abbildung 4.28) ge- 
pinnt. 
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Abbildung 4.27: Kombinierte EDX- und EELS-Analyse, die die Anlagerung von He-/H-Blasen an 
eine Ausscheidung in bei 387 °C bestrahltem Beryllium zeigt. Auch in kleineren 
Blasen lagert sich Wasserstoff bevorzugt an den Basalflächen an. 
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Abbildung 4.28: 
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Kombinierte EDX- und EELS-Analyse eines Versetzungsrings der mit Ausschei- 
dungen besetzt ist ( Tir = 487 °C), auf deren Oberfläche sich eine Vielzahl von 
Blasen gebildet haben. Das EELS S/ für die H-Analyse wurde mit einer Pixel- 
größe von 9 Ä aufgenommen. Die Position für das bearbeitete Einzelspekt- 
rum ist durch das rote Kreuz markiert. Die Energieauflösung des ur- 
sprünglichen Spektrums beträgt 0,8 eV. [176] 


4.3 Einfluss der blasenverarmten Zonen auf die Tritinmrückhaltung 


4.3 Einfluss der blasenverarmten Zonen auf die 
Tritiumrückhaltung 


Um die stationären Punktdefektkonzentration infolge der Bestrahlung zu be- 
stimmen, wurden die Gleichungen (3.26) und (3.27) numerisch mit einem 
Matlabcode (siehe Anhang A.3) gelöst. Die zeitliche Entwicklung der Leerstel- 
len- G und Zwischengitteratomkonzentrationen Cy für die drei unterschiedli- 
chen Temperaturen ist in Abbildung 4.29 dargestellt. Es ist anzumerken, dass 
die zeitliche Entwicklung der Punktdefektkonzentrationen die Präsenz ther- 
mischer Leerstellen nicht berücksichtigt. Mit den Werten für die Zwischengit- 
teratom- und Leerstellenkonzentration können mit den Gleichungen (3.38) 
und (3.39 )die Vergrößerung der DZ in Folge der Konzentrationsgradienten xc 
sowie aufgrund der verringerten Punktdefektkonzentration xp bestimmt wer- 
den. Die Werte sind in Tabelle 4.1 mit den maximal gemessen Werten der DZ, 
Anz, zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass der Konzentrationsgradient 
der Punktdefekte lediglich eine verschwindend geringe Rolle spielt und quasi 
keinerlei Einfluss auf die Vergrößerung der DZ hat. Im Gegensatz dazu ist die 
verringerte Punktdefektkonzentration in der direkten KG-Umgebung offen- 
bar die Hauptursache für die Bildung der DZs. Die berechneten Werte für xp 
liegen alle in der gleichen Größenordnung wie die im TEM experimentell be- 
stimmten maximal Werte und weichen lediglich um 10-18 % von diesen ab. 
Offenbar sorgt die Senkenwirkung der KG dafür, dass alle Punktdefekte, die 
sich zunächst im Bereich der späteren DZ befinden, zur Korngrenze diffundie- 
ren und dort entweder annihilieren oder eingefangen werden. Dies sollte so- 
wohl für Leerstellen und Zwischengitteratome als auch He und °H gelten. Dar- 
über hinaus zeigen die Ergebnisse der EELS-Messungen in Kapitel 4.2, dass 
das im Korninneren gebildete Tritium innerhalb der dort vorhandenen Blasen 
festgepinnt wird. Demnach kann die Annahme getroffen werden, dass ein 
Großteil des Tritiums, welches sich im Bereich der späteren DZs gebildet hat, 
während der Bestrahlung in atomarer Form zunächst zu den KG und anschlie- 
Bend entlang dieser zur Probenoberfläche diffundiert ist. 
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Abbildung 4.29: Berechnete Punktdefektkonzentrationen, die für die Bestrahlungsbedingun- 
gen der constrained 1 mm Proben während HIDOBE-02 charakteristisch sind. 


100 


4.3 Einfluss der blasenverarmten Zonen auf die Tritinmrückhaltung 


Dort kann es die Probe als T>-Molekül verlassen. Um diese Annahme zu vali- 
dieren, kann der Gehalt an theoretisch produziertem Tritium innerhalb der 
DZs mit der freigesetzten Menge während der Bestrahlung verglichen wer- 
den. Hierzu kann zunächst die während der Bestrahlung erzeugte Tritiu- 
matomdichte Nr mit Gleichung (4.1) bestimmt werden. Der theoretisch er- 
zeugte Tritiumgehalt in appm ist Tabelle (4.1) für alle 
Bestrahlungstemperaturen dargestellt. 


Tabelle 4.1:Parameterübersicht für die Modellierung der Größe der DZ. 


Parameter Wert Einheit 
387 °C 487 °C 600 °C 

G max. 50x101 5,x10* 1,7x10% - 

G max. 2,4x10" 75x10”? 71x10# - 

XC 2,3x10" 2,2x10 39x10" nm 

XD 461 646 1278 nm 

Adz max. 380 580 1500 nm 

Nr = Ngeryllium X Tritiumgehalt (4.1) 


Die Berylliumatomdichte Nserylium lässt sich mit der Avogadrozahl Na, 
6,022 x 1073 molt, der Massendichte pseryllium, 1,84 g/cm?, und der molaren 
Masse Meeryllium berechnen, sodass gilt: 


— PBeryllium 
NBeryllium TM 7 Na. (4.2) 
Beryllium 


Der Wert der molaren Masse ist durch den Quotienten aus der atomaren 
Masse von Beryllium, 9 u, und der Stoffmenge n gegeben. Die während der 
Bestrahlung produzierte Menge innerhalb eines durchschnittlich großen 
Korns ist durch N¥ gegeben. Es gilt: 


NĚ = Nr X Vkorn» (4.3) 
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wobei das Korn als sphärisches Objekt mit Radius rangenommen wird, sodass 
Voorn = Sur? ist. Analog kann mit den Werten aus den TPD-Messungen [24] 
(siehe Abbildung 2.11 (b) und Tablle 4.2) die Tritiummenge pro Korn nach der 
Bestrahlung N) bestimmt werden. Die während der Bestrahlung freige- 
setzte Tritiummenge innerhalb eines durchschnittlich großen Korns Nei 
kann durch die Differenz der produzierten Menge NX und der in TPD-Mes- 
sungen bestimmen Menge N, berechnet werden. Der Tritiumgehalt N?? 
innerhalb der späteren DZ lässt sich wie folgt berechnen: 


NPZ = Nr x Vpz- (4.4) 


Voz ist als Volumen einer Hohlkugel gegeben (siehe Abbildung 4.30) und fol- 
gendermaßen definiert: 
= ArKorn = 4(rKorn-<Apz>)’r 


Voz = ™ - (4.5) 


Die auf dieses Weise bestimmten Werte sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst 
und in Abbildung 4.31 graphisch aufbereitet. Für die Werte wurde ebenso wie 
in [80] ein Fehler von +20 % angenommen, der durch die Ungenauigkeiten 
der TPD Messungen und der Berechnungen der Tritiumproduktion zustande 
kommt. Anhand Abbildung 4.31 lässt sich direkt eine gute Übereinstimmung 
zwischen den während der Bestrahlung freigesetzten und den theoretisch in 
der DZ vorhandenem Tritiummengen erkenne 
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Korngrenze 


Abbildung 4.30: Schematische Darstellung der blasenverarmten Zone (DZ) zur Berechnung des 
Volumens Voz gemäß Gleichung (51). Für die Bestimmung des Volumens 
wurde die DZ als Hohlkugel angenommen. 
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Abbildung 4.31: Tritiumfreisetzung während der Bestrahlung und theoretischer Tritiumgehalt 
innerhalb der blasenverarmten Zone als Funktion der Bestrahlungstempertur. 
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Tabelle 4.2:Parameter zur Abschätzung des °H-Gehalts innerhalb der blasenverarmten Zonen. 


Parameter Symbol Wert Einheit 
387 °C 487 °C 600 °C 

3H freigesetzt wahrend Bestrahlung [24] - 27 82 416 appm 

durchschnittliche Korngröße <dkorn> 6 6 6 um 

Durchschnittliche Größe DZ (Breite) </bz> 60 180 1000 nm 

3H erzeugt NK 5,12x10° 7,01x10° 10,6x10° Atome/Korn 

3H nach Bestrahlung Nop 4,755x10° 5,86x10° 3,55x10° Atome/Korn 

3H freigesetzt während Bestrahlung N. 3,77x10° 1,14x10° 7,10x10° Atome/Korn 

3H in DZ NP? 3,01x10° 1,19x10° 7,12x10° Atome/DZ 
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Wie aus Kapitel 4 ersichtlich wird, haben sich in Folge der Bestrahlung eine 
Vielzahl von Defekten im Material gebildet. Diese Strahlenschäden sind in Ab- 
bildung 5.1 schematisch dargestellt, und deren Häufigkeit in Tabelle 5.1 zu- 
sammengefasst. 


@ Blase 


@ Ausscheidung 
— Versetzung 


Segregation 


Abbildung 5.1: Übersicht der verschiedenen Strahlenschädigungen in Beryllium. 


Im folgenden Kapitel folgt eine ausgiebige Diskussion aller beobachteten Ef- 
fekte. Dabei werden zunächst Ausscheidungen und Segregationen genauer 
betrachtet und deren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, sowie die 
Blasenbildung dargestellt. Anschließend folgt eine intensive Diskussion der 
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He-H-Blasen mit besonderem Fokus auf das Beryllium-Wasserstoff-Interakti- 
onsverhalten. Im weiteren Verlauf wird dann erläutert, auf welche Weise 
Korngrenzen, Ausscheidungen und Blasen das Tritiumverhalten beeinflussen 
und welche Rolle sie damit für die Tritiumrückhaltung in Beryllium spielen. 
Abschließend wird noch das Schwellverhalten der Proben betrachtet bevor 
im letzten Teil eine übergreifende Diskussion geführt wird. 


Tabelle 5.1: Häufigkeit der beobachteten Strahlenschäden in Abhängigkeit der Temperatur: 
(-) nicht vorhanden, (+) vereinzelt, (++) häufig. 


387 °C 487 °C 600 °C 
facettierte Blasen ++ ++ ++ 


runde Blasen + + - 
Ausscheidungen + ++ + 
Segregationen an KG + + + 
Segregationen an Blasenrändern + + ++ 
Peakzone + ++ - 
DZ ++ ++ ++ 
Versetzungslinien/ -ringe + ++ - 


5.1 Ausscheidungen und Segregationen von 
Sekundärelementen 


Die in dieser Arbeit untersuchten Be-Proben enthalten eine Vielzahl von Ver- 
unreinigungen (siehe Tabelle 3.2). Schon im unbestrahlten Zustand bilden 
diese Elemente komplexe Ausscheidungen, die oftmals einen schalenartigen 
Aufbau aufzeigen (siehe Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2). Des Weiteren ha- 
ben sich die Ausscheidungen fast ausnahmslos an mikrostrukturellen Senken 
wie Korngrenzen und Versetzungslinien gebildet. Untersuchungen aus den 
1960er Jahren an kommerziell verfügbarem Beryllium berichten von der Bil- 
dung von AlMBe.-Verbindungen [177], sowie von Be11Fe- und Bes(Fe, Al)-Aus- 
scheidungen [178]. Allerdings konnte bei den Untersuchungen in der vorlie- 
genden Arbeit keine dieser Verbindungen vorgefunden werden. Stattdessen 
zeigt die ICA-Analyse in Kapitel 4.1.1, dass vor allem größere Ausscheidungen 
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(>30 nm) oftmals quaternäre Fe-Al-Cr-Mn-Verbindungen mit unterschiedli- 
chen Zusammensetzungen waren. Kleinere Ausscheidungen zeigten größten- 
teils die Bildung der AlFeBea-Phase. 


Nach der Bestrahlung konnten bei allen drei Temperaturen im Korninneren 
Ausscheidungen beobachtet werden, die in einzelnen Fällen bis zu 450 nm 
groß waren. In aller Regel waren dies Komplex-Phasen-Ausscheidungen, die 
aus den natürlich enthaltenen Verunreinigungen Fe, Al, Si, Cr, Mg und ande- 
ren Elementen bestanden. All diese Elemente haben in Beryllium nur eine be- 
grenzte Löslichkeit und bilden daher Ausscheidungen oder segregieren an 
den Korngrenzen [179]. An einigen Stellen konnten kleinere Ansammlungen 
von Uran im EDX detektiert werden (siehe Abbildung 4.10). Es ist bekannt, 
dass dieses Actinoid eine natürliche Verunreinigung innerhalb einiger Berylli- 
umerze ist, deren Konzentration aufgrund einer möglichen Transmutation in 
langlebige, alpha-emittierende radioaktive Isotope mit Halbwertszeiten von 
mehr als 20 Jahren so gering wie möglich gehalten werden sollte [180, 181]. 
Die chemische Analyse des hier untersuchten Materials ergab einen U-Gehalt 
von < 0,01 Gew.-ppm der damit als unkritisch betrachtet werden kann [181]. 


Der Großteil aller Verunreinigungen, insbesondere die Kleineren mit einer 
Größe zwischen 5-50 nm, besteht aus Fe und Al (siehe Abbildung 4.8 und Ab- 
bildung 4.9, sowie Abbildung A 2) sowie Mg und Si (siehe Abbildung 4.4 (c) 
und Abbildung 4.9). Aluminium und Magnesium sind unerwünschte Verunrei- 
nigungen in Beryllium, da sie dazu tendieren an Korngrenzen zu segregieren 
(siehe Abbildung 4.5 (c)). Dies führt zu Heißrissanfälligkeit und einem Verlust 
der Duktilität [41]. In Beryllium bilden diese beiden Elemente lediglich nied- 
rigschmelzende eutektische Verbindung (Be-Al-Si mit 7m = 430-540 °C [182], 
sowie Be-Al-Mg mit 7m = 449 °C [183]), die sich während der Neutronenbe- 
strahlung schnell auflösen können. Abbildung 5.2 zeigt die signifikante Ab- 
nahme der Bruchdehnung in Abhängigkeit des Aluminiumgehalts in Beryl- 
lium. 


107 


5 Diskussion 


%, Elongation 


0 100 200 300 400 500 
Free aluminum, ppm 


Abbildung 5.2: Bruchdehnung bei 560 °C in Abhängigkeit des freien Aluminiumgehalts in Be- 
ryllium. [179] 


Der Gehalt an freiem Al und Mg, einschließlich des eutektisch gebundenem, 
sollte demnach möglichst geringgehalten werden. Mg kann durch Si gebun- 
den werden und bildet daraufhin eine hochschmelzende intermetallische 
Phase (Mg2Si, 7m = 1085 °C [184]). Bei Al wird dies durch die Zugabe von Fein 
einem Massenverhältnis von Al:Fe < 1:2 beziehungsweise bei einem Atom- 
verhältnis Al:Fe < 1:1 erreicht [41, 185]. Gemäß [41] stellt sich dann folgendes 
Gleichgewicht ein: 


< 650-850 °C 
Fe+Be+Al = AlFeBe, (5.1) 
lt > 850 °C 


FeBei1 


Eisen sollte dementsprechend zusammen mit Beryllium bei Temperaturen 
> 850 °C die Verbindung FeBe1: bilden, falls die Löslichkeitsgrenze (0,11 at % 
bei 800 °C) in der Matrix überschritten wird [186]. Allerdings konnte diese 
Verbindung in der vorliegenden Arbeit nie nachgewiesen werden, da alle Fe- 
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reichen Cluster auch Al enthielten. Damit ist sichergestellt, dass das in den 
Proben enthaltene Aluminium die mechanischen Eigenschaften nicht negativ 
beeinflussen sollte. Die Löslichkeitsgrenze für Al in Be bei 800 °C beträgt 
0,007 at % [185]. Im Bereich zwischen 650-850 °C sollte sich die ternäre Ver- 
bindung AlFeBez bilden. Allerdings konnte diese nur bei den beiden niedrigs- 
ten Bestrahlungstemperaturen, sowie im unbestrahlten Zustand detektiert 
werden. In der Vergangenheit wurde zudem von einer weiteren ternären Ver- 
bindung, Al2FeBe2, berichtet [187], die hier jedoch in keiner der im Rahmen 
dieser Arbeit untersuchten Proben ausfindig gemacht werden konnte. Nach 
der Bestrahlung bei 600 °C konnten generell nur sehr wenige Ausscheidungen 
beobachtet werden. Dieser vermeintliche Widerspruch lässt sich mit der be- 
strahlungsinduzierten Diffusion erklären. Die Bestrahlung sorgt für eine er- 
höhte Anzahl von Punktdefekten, wodurch die Anzahl der möglichen Diffusi- 
onswege, sowie die Diffusionsgeschwindigkeit steigt. Dadurch bilden sich 
Ausscheidungen bei niedrigeren Temperaturen als es im Gleichgewicht der 
Fall wäre und lösen sich auch entsprechend früher auf. Folglich waren Aus- 
scheidungen überwiegend bei 387 °C und 487 °C und nur vereinzelt bei 600 °C 
zu sehen, da diese offensichtlich bei Temperaturen > 487-600 °C nicht länger 
thermodynamisch stabil sind. In jedem Fall war die Si- und Mg-Zugabe in die- 
sen Proben ausreichend groß, sodass bei keiner Temperatur freies Aluminium 
und nur vereinzelt freies Magnesium detektiert werden konnte. 


Nach der Bestrahlung bei 387 °C und noch viel mehr bei 487 °C war eine Viel- 
zahl von Ausscheidungen, hauptsächlich Fe-Al-Be, sowohl im Korninneren als 
auch in der Nähe von Korngrenzen zu beobachten (siehe Tabelle 5.2). In allen 
Fällen waren die Ausscheidungen mit Blasen besetzt. Es kann davon ausge- 
gangen werden, dass sich im Zuge der Bestrahlung ein Großteil der Ausschei- 
dungen durch den Neutronenbeschuss zunächst auflöst. Die gelösten 
Fremdatome bilden zusammen mit Leerstellen V-Fremdatompaare, die durch 
das Material diffundieren und neue, mit Blasen besetzte Ausscheidungen bil- 
den können. Oftmals (siehe Abbildung 4.6 und Abbildung 4.9) zeigten die Bla- 
senränder Al- sowie Si-Segregationen. Insbesondere Al (Æ = 0,8 eV) und Si 
(Æ = 1 eV) sind stark an Leerstellen gebunden [47]. Im Gegensatz dazu hat Fe 
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eine starke Tendenz, Leerstellen abzustoßen, bildet zusammen mit Al jedoch 
die bereits angesprochene intermetallische Verbindung AlFeBe4 [47]. Auf- 
grund ihrer großen Bindungsenergie mit Leerstellen diffundieren Al und Si 
höchstwahrscheinlich als V-Fremdatompaar entlang des Leerstellengradients 
durch das Material. Eisen hingegen sollte sich als einzelnes Atom gegen den 
Leerstellengradienten bewegen. Dies wird auch als umgekehrter Kirkendall- 
Effekt bezeichnet [188]. Durch die erhöhte Diffusion, sowie die angestiegene 
Nukleationsrate waren bei 487 °C mehr Ausscheidungen, insbesondere an 
mikrostrukturellen Senken wie Korngrenzen und Versetzungslinien, als es 
noch bei 387 °C der Fall war zu sehen. Augenscheinlich hat die Ausscheidungs- 
dichte Ausscheidung infolgedessen von 1,5 x 101°? m? auf 7,4 x 107° m” zuge- 
nommen. 


Sowohl bei 387 °C als auch bei 487 °C konnte immer wieder die bestrahlungs- 
induzierte Auflösung und erneute Bildung von Ausscheidungen beobachtet 
werden. Abbildung 5.3 (a) und (b), sowie Abbildung A3 zeigen mehrere 
100-150 nm große Ausscheidungen, die jeweils von einer Vielzahl kleinerer 
Ausscheidungen mit Größen zwischen 20-45 nm umgeben sind. 
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Tabelle 5.2: Ausscheidungsdichten PAusscheidung und Ausscheidungsgrößen innerhalb der bestrahlten 1 mm constrained Berylliumku- 
geln nach der HIDOBE-O2Bestrahlungskampagne. 


Parameter Temperatur 

unbestrahlt 387 °C 487 °C 600 °C 
PAusscheidung Gesamt 2,7 x 10” m? 1,5 x10" m°? 7,4 x 10° m? 8,1 x 10” m? 
pPausscheidung Nähe Korngrenze - 3,6 x 1079 m3 1,5 x 102 m? - 
max. Ausscheidungsgröße 90 nm 100 nm 450 nm 100 nm 


<Ausscheidungsgröße> 25 nm 17 nm 22 nm 30 nm 
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b Al ah 


Abbildung 5.3: Bestrahlungsinduzierte Auflösung und Wiederausscheidung von Komplex-Pha- 
sen-Ausscheidungen bei 487 °C. Grafik (a) in Anlehnung an [47]. Links und 
rechts sind jeweils 3 verschiedene Elementverteilungen für denselben Proben- 
abschnitt dargestellt. In Abbildung A 7 sind die dazugehörigen HAADF-Aufnah- 
men zu sehen. 


Überlappt während der Bestrahlung eine Kollisionskaskade mit einer Aus- 
scheidung, können einzelne Atome aus dieser herausgeschlagen werden. Dies 
führt zu deren Auflösung [44]. Die zurückbleibenden Leerstellen vergrößern 
die bereits vorhanden Blasen, wodurch der Anschein erweckt wird, dass sich 
die Blasen in die Ausscheidungen hineindrücken würden (siehe Abbil- 
dung 4.9, Abbildung A 4 und Abbildung A 6). Während der Bestrahlung wird 
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dieser Prozess durch das Wachstum der Ausscheidungen infolge eines kon- 
stanten Flusses von gelösten Atomen zur Ausscheidung ausgeglichen. Laut 
dem Modell von Nelson, Hudson und Mazey (NHM-Modell) [189] haben klei- 
nere Ausscheidungen eine positive Wachstumsrate, während größere sich 
auflösen, da sich mit zunehmender Oberfläche die Wahrscheinlichkeit einer 
Kaskadenüberlappung erhöht. Diese inverse Vergröberung steht im Gegen- 
satz zur thermisch aktivierten Ostwald-Reifung. Da die lokale Konzentration 
gelöster Atome in der direkten Umgebung der Ausscheidungen durch die bal- 
listische Auflösung erhöht ist, kann eine lokale Übersättigung zur Bildung 
neuer Ausscheidungen in ihrer direkten Umgebung führen. Wie aus der ICA- 
Analyse in Abbildung 5.5 deutlich wird, kommt es dadurch auch wieder zur 
Bildung neuer, komplexer Ausscheidungen die sich aus Fe-Al-Si-Cr-Mn-Pha- 
sen zusammensetzen. Auch diese neu gebildeten Ausscheidungen waren in 
aller Regel mit Blasen besetzt (siehe Abbildung A 7), da die herausgeschlage- 
nen Ausscheidungsatome zusammen mit Leerstellen erneut V-Fremdatom- 
paare bilden können. Bei 600 °C konnten dann nur noch sehr wenige Aus- 
scheidungen beobachtet werden, da insbesondere die Al-Fe-Be-haltigen 
Phasen bei dieser Temperatur durch die Bestrahlung nicht länger stabil sind. 
Stattdessen ist es vereinzelt zu Segregationen von Fe, Al, Si, Cr und Mn an den 
Korngrenzen gekommen (siehe Abbildung 4.10 (c) und Abbildung A 8). 


Unter Bestrahlung kommt es infolge der beschleunigten Kinetik auch zur An- 
lagerung von Verunreinigungen an Punktdefekt-Senken wie Korngrenzen 
(siehe Abbildung 4.4 (c) und Abbildung 4.10 (c)) und Versetzungslinien (siehe 
Abbildung 4.28). Es ist allgemein bekannt, dass sich bei hochdosigen Bestrah- 
lungsexperimenten Versetzungsringe im Material bilden, die sich im weiteren 
Verlauf zu Versetzungsnetzwerken entwickeln, sodass bei Schädigungen ab 
~1 dpa Versetzungsringe nur selten beobachtet werden können [190, 191]. 
Abbildung 4.28 zeigt mit hoher Wahrscheinlichkeit einen Zwischengit- 
teratom-Versetzungsring, der mit Al-Fe-Be- sowie Mn-Ausscheidungen deko- 
riert ist. Während der Bestrahlung bei 487 °C ist es zur Segregation von Eisen 
und Aluminium entlang des Versetzungsrings gekommen, da hier die inter- 
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atomaren Abstände größer als in der umgebenden Matrix sind. Es ist anzu- 
nehmen, dass die Al-Fe Segregation die weitere Adsorption von Ei- 
genzwischengitteratomen entlang des Versetzungsrings unterdrückt und da- 
mit dessen weiteres Wachstum unterbindet und diesen festpinnt. Im 
Gegensatz dazu können Leerstellen und Gasatome an der Grenzfläche zwi- 
schen der Al-Fe-Be-Phase und der Matrix adsorbieren und Blasen auf der 
Oberfläche der Ausscheidungen bilden. Sind die Ausscheidungen nicht vor- 
handen, können Versetzungslinien frei migrieren und Subkorngrenzen bilden, 
was zu einer Reduktion der Versetzungsdichte beiträgt. Aus diesem Grund 
konnten bei 600 °C keinerlei, bei 387 °C nur sehr wenige (siehe Abbildung A 3) 
Versetzungslinien beobachtet werden. Bei beiden Temperaturen waren au- 
ßerdem Ausscheidungen nur vereinzelt zu beobachten. 


Abbildung 5.4: Linienhafte Anordnung von Ausscheidungen bei 487 °C. Die Ausscheidungen 
haben sich entlang der Versetzungslinien angelagert, die eine Kleinwinkel- 
korngrenze bilden. 
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Abbildung 5.5: 
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PCA- und ICA-Analyse der Ausscheidungen in Abbildung 5.3. (a) Scree-Plot der 
ersten 20 Hauptkomponenten. (b) Ergebnis der ICA mit den ersten fünf Haupt- 
komponenten (c) ICA-Verteilungsmaps, die den komplexen Aufbau der Aus- 
scheidungen verdeutlichen. Die Bestrahlungstemperatur beträgt 487 °C. 
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Im Gegensatz dazu haben sich bei 487 °C immer wieder Kleinwinkelkorngren- 
zen gebildet (siehe Abbildung 4.7 (c) und Abbildung 5.4), die aus gitterhaft an- 
geordneten Versetzungslinien bestehen, welche mit Fe-Al-Be-Ausscheidun- 
gen besetzt waren. Da die Ausscheidungen die Wanderung der 
Versetzungslinien verhindern, ist davon auszugehen, dass sich im Laufe der 
Bestrahlung zunächst die Kleinwinkelkorngrenzen, und erst später, die Aus- 
scheidungen entlang dieser gebildet haben. 


5.2 Blasen in Beryllium 


Bei allen drei Temperaturen haben sich sowohl im Korninneren als auch ent- 
lang der Korngrenzen sichtbare Blasen gebildet. Darüber hinaus waren bei 
387 °C rund 17 %, und bei 487 °C 26 % aller gebildeten Blasen an Ausschei- 
dungen angeheftet. Bei 600 °C konnte keine Blasenbildung an den wenigen 
Ausscheidungen ausgemacht werden. Während der Blasendurchmesser mit 
steigender Temperatur gewachsen ist, hat die Blasendichte in gleichem Maße 
abgenommen (siehe Abbildung 5.6 und Tabelle 5.3). Entlang der Großwinkel- 
korngrenzen waren die Blasen bei allen Bestrahlungstemperaturen im Ver- 
gleich zu denen im Korninneren größer, die Dichte dafür geringer. Korngren- 
zen wirken sowohl als Leerstellenquelle als auch -senke. Jeder lokale 
Überschuss an Leerstellen wird sofort umverteilt, sodass eine Bildung von rei- 
nen Hohlräumen an Korngrenzen in Beryllium normalerweise nicht möglich 
ist. Daher gab es bereits früh die Annahme, dass die Bildung von Blasen an 
Korngrenzen nur mit Hilfe von Helium möglich ist [192]. Diese Annahme wird 
durch die EELS-Analysen in Kapitel 4.2.4 bestätigt, die sowohl Helium als auch 
Tritium innerhalb der Blasen entlang der Korngrenzen offenbaren. Auf die 
EELS Analyse der Blasen wird in Kapitel 5.2.1 genauer eingegangen. Blasen die 
sich entlang der Großwinkelkorngrenzen gebildet haben, sollten nahe am 
thermodynamischen Gleichgewicht sein, solange überschüssige Leerstellen 
leicht über die Korngrenzen entweichen können. Der Heliumgasdruck Pim 
Blaseninneren wird dann durch die Oberflächenspannung y bestimmt. Folg- 
lich waren die Blasen dort überwiegend sphärisch (siehe Abbildung 4.10 (c)). 
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Es gilt P = Y, wobei rder Krümmungsradius der Blase ist. Aufgrund des über- 


schüssigen freien Volumens an den Großwinkelkorngrenzen sollte die Heli- 
ummobilität dort größer als im Korninneren sein. Darüber hinaus sind entlang 
der Großwinkelkorngrenzen nur wenige Keimbildungsstellen vorhanden, so- 
dass sich folglich nur wenige, dafür große Blasen bilden. 
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=— Blasendichte, 
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Abbildung 5.6: Blasendurchmesser und Blasendichte nach der HIDOBE-02 Bestrahlung der 
1 mm constrained Kugeln. 


5.2.1 EELS-Analyse 


5.2.1.1 Helium und Wasserstoff innerhalb von Blasen 


Zum ersten Mal überhaupt konnte ein hochaufgelöstes EELS-Spektrum von 
Helium (siehe Abbildung 4.16 (b)) im TEM aufgenommen werden, das fünf 
verschiedene Elektronenübergänge zeigt. Bisher konnten lediglich die 1s>2p 
sowie 1s>3p Anregungen mittels konventionellem EELS im TEM nachgewie- 
sen werden [58, 145]. Mehr Übergänge konnten nur in einem speziell konzi- 
pierten Elektronenstreuungsexperiment aufgenommen werden [193]. In al- 
len untersuchten Blasen hat sich das Edelgas homogen innerhalb der 
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geschlossenen Blasen an den Korngrenzen und im Korninneren verteilt. Das 
Edelgas scheint demnach keinerlei Verbindung mit Beryllium einzugehen. Die 
Dichten variierten dabei von durchschnittlich 4,6 at/nm? bei 387 °C bis zu 
15,9 at/nm? bei 600 °C. Tritium lagert sich dagegen beinahe ausschließlich auf 
der Oberfläche der Blasen an. Dies war sowohl in den hexagonal-prismati- 
schen (siehe Abbildung 4.17) als auch in kleineren runden Blasen (siehe Ab- 
bildung 5.7) zu beobachten. Das in Kapitel 4.2 präsentierte Verfahren erlaubt, 
selbst bei vermeintlich schwachen Signalen, die Extraktion von klar erkennba- 
ren Helium-und Wasserstoff-Kanten. Sogar bei Pixelgrößen von bis zu 9Ä 
(siehe Abbildung 4.28) und Blasengrößen < 10 nm (siehe Abbildung A 13) 
konnten dadurch Wasserstoff und Helium noch nachgewiesen werden. 
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Abbildung 5.7: Hellfeldaufnahme und Wasserstoffverteilung innerhalb einer runden Blasen 
bei 487 °C. Das rote Rechteck markiert die Blase, in der die Wasserstoffvertei- 
lung bestimmt wurde. Die H-Intensitätsprofile horizontal und vertikal entlang 
der Blase deuten auf eine Wasserstoffanlagerung an der Blasenoberfläche hin. 


Außerdem scheint Wasserstoff auch bei höheren Temperaturen stark an den 
basal-orientierten Flächen gebunden zu sein, solange die Blase geschlossen 
bleibt (siehe Abbildung 4.21) und damit der heliuminduzierte Innendruck auf- 
rechterhalten wird. Bis zum jetzigen Zeitpunkt wurde die Bildung von BeH2- 
Molekül-Ketten im Blaseninneren als mögliche Ursache für die große Affinität 
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von Wasserstoff zu den Be-Oberflächen betrachtet. Die BeH>-Bildung konnte 
sowohl in Simulationen [83] als auch in Implantationsexperimenten nachge- 
wiesen werden [89, 194]. In der Tat ändert sich die beobachtete Be K-Kanten- 
form im Blaseninneren im Vergleich zum Korninneren (siehe Abbil- 
dung 4.16 (c)) und deutet somit auf eine Änderung des Bindungscharakters 
hin. Des Weiteren zeigen die hochauflösenden EELS-Messungen in Kapitel 
4.2.2 die offenbare Verdrängung von Helium an den Blasenrändern, sprich an 
den Stellen, an denen besonders viel Wasserstoff detektiert wurde (siehe Ab- 
bildung 4.17 (a)). Aus dieser Beobachtung lässt sich schließen, dass sich Was- 
serstoff innerhalb der Blasen befindet, da Helium keinerlei Löslichkeit in Be- 


ryllium besitzt. Die quantitativen Analysen zeigen des Weiteren oftmals ein 


Verhältnis ee von 21,1 (siehe Abbildung 4.15 und Abbildung 4.18). 
Beryllium 


Anhand dieser Beobachtungen kann augenscheinlich ausgeschlossen 
werden, dass sich Wasserstoff lediglich in den Spannungsfeldern um die Blase 
herum anlagert, wie es in der Vergangenheit für sphärische He-Blasen in me- 
tallischen Werkstoffen oftmals angenommen wurde [138, 139, 195]. Zwar 
führen die großen Heliummengen innerhalb der Blasen auch hier zu Drücken 
von bis zu 0,13 GPa, nichtsdestoweniger zeigen die Blasen jedoch überwie- 
gend eine facettierte und nur selten eine runde Form. Es ist daher fraglich, ob 
der Innendruck hier ausreicht, ein Zugspannungsfeld um die Blasen herum 
aufzubauen, das freien Wasserstoff einsammelt und effektiv festpinnt. Statt- 
dessen scheint es eher wahrscheinlich, dass sich das im Korninneren gebildete 
Tritium direkt an der Blasen-Matrix-Grenzflache anlagert, wo es zur Bildung 
einer M-H-Bindung kommen könnte. 


5.2.1.2 Hydridbildungsthese 


Die ICA-Analyse des highlosses in Kapitel 4.2.2 zeigt deutlich, dass es an den 
Blasenrändern zu einer signifikanten Be-Modifikation gekommen sein muss. 
Zwar konnten die Spektren der ICA-Analyse aufgrund fehlender Daten nicht 
mit einem Spektrum für reines BeH2 verglichen werden, allerdings ist es auch 
eher unwahrscheinlich, dass sich genau dieses Hydrid gebildet hat. Zum einen 
ist aus Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron 
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spectroscopy, XPS) Messungen bekannt, dass die der BeH2-Bindung zuge- 
schriebene Energie 115 eV beträgt [194]. Hätte sich diese Verbindung an den 
Blasenrändern gebildet, wäre in den EELS-Spektren ein markanter Peak bei 
dieser Energie zu erwarten gewesen. Dies war jedoch der Fall. Zum anderen 
sind die beobachteten H-Desorptionstemperaturen bei ~400 °C in den in-situ 
EELS-Messungen im Vergleich zu den bekannten Werten für die Zersetzungs- 
temperatur von BeH>, “300 °C [194, 196], deutlich zu hoch. Darüber hinaus 
wurden die zuvor erwähnten Experimente und Simulationen zur BeH>-Bildung 
mit reinen Berylliumoberflächen durchgeführt. Die EDX-Analysen der Blasen 
in Kapitel Kapitel 4 zeigen jedoch homogen verteilte Anreicherungen von Mg, 
Si und Alan einem Großteil der Blasenränder (siehe Abbildungen 4.6, 4.9 und 
4.11). Es ist eher unwahrscheinlich, dass diese Verunreinigungen Wasserstoff 
alleine binden, da die Zersetzungstemperaturen von MgH und AIH3 bei 
< 300 °C liegen [197, 198] und SixHx-Verbindungen in der Regel je nach Si/H- 
Verhältnis entweder gasförmig oder flüssig sind [199]. Außerdem zeigten die 
EELS-Analysen keinerlei Anzeichen für deren Bildung. Daher erscheint es am 
wahrscheinlichsten, dass sich an den Basalebenen eine Hydridverbindung ge- 
bildet hat, welche möglicherweise aus 5 Elementen (Be, Al, Si, Mg, H) besteht 
und eine hohe Zersetzungstemperatur aufweiset. DFT-Berechnungen zum 
Wasserstoffverhalten auf Al- [200] und Mg-Oberflächen [201] konnten in der 
Vergangenheit zeigen, dass bereits geringe Mengen an Fremdatomen ausrei- 
chen, um die Hydridbildung signifikant zu beeinflussen. Durch die Präsenz der 
Fremdatome ändert sich die elektronische Struktur an der Oberfläche und da- 
mit das Wechselwirkungsverhalten von Wasserstoff mit den Metalloberflä- 
chen. 


Wie in Kapitel 4.2.1 gezeigt, kann die große Heliumdichte in den Blasen zu 
Drücken von bis 0,13 GPa führen. Die große Heliumansammlung innerhalb 
der Blasen sorgt außerdem dafür, dass sich benachbarte Atomhüllen überla- 
gern. Dadurch kommt es zu einer abstoßenden Wechselwirkung zwischen 
den Elektronen, die in Form einer Blauverschiebung des Heliumpeaks sichtbar 
ist [154, 155]. Abbildung 5.8 zeigt die He K- Kante vor und kurz nach dem Öff- 
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nen einer Blase. Vor dem Öffnen liegt die Kante 0,3 eV höher als im geöffne- 
ten Zustand. In geschlossenen Blasen sorgt die große Heliumdichte demnach 
dafür, dass sich das Komplex-Hydrid nicht zersetzt beziehungsweise Wasser- 
stoff aufgrund des beschränkten Platzes im Blaseninneren nicht von der Bla- 
senoberfläche desorbieren kann. Daher kann allem Anschein nach zudem 
ausgeschlossen werden, dass sich bereits während der Bestrahlung T2-Mole- 
küle im Blaseninneren gebildet haben. Die Diffusion zurück ins Korninnere ist 
wegen der dafür notwendigen Barriere von knapp 3 eV [84] quasi nicht mög- 
lich. Dieser Effekt konnte bis zu 750 °C (siehe Abbildung 4.22) beobachtet 
werden. Auch war die Intensität der He K-Kante über alle Temperaturen hin- 
weg konstant und zeigte keinerlei Abweichungen. Sollte die Heliumdichte in 
einzelnen Blasen niedriger, und damit der verfügbare Platz im Blaseninneren 
größer sein, als in den hier untersuchten, wäre es theoretisch möglich, dass 
sich geringe Mengen an T2 bereits während der Bestrahlung innerhalb der 
Blasen bilden. Die Energiebarriere für die Wasserstoffdesorption von reinen 
(0001)-Berylliumoberflächen beträgt 0,94-1,52 eV [84]. Durch die intensive 
Neutronenbestrahlung ist davon auszugehen, dass dieser Energiebereich 
leicht erreicht werden kann. Frühere Untersuchungen an Blasen in Silizium 
zeigten mit steigender Temperatur eine Abnahme der Heliumdichte 
[202, 203], die hier jedoch nicht beobachtet werden konnte. Oberhalb von 
750 °C waren die Lamellen nicht länger thermisch stabil und begannen sich 
unkontrolliert aufzulösen. Es ist davon auszugehen, dass hier dünnschichtspe- 
zifische Effekte, wie zum Beispiel eine erhöhte Oberflächendiffusion zum Tra- 
gen kommen, die im Volumenmaterial keine oder nur eine untergeordnete 
Rolle spielen. Die Blasen sind daher innerhalb der 1 mm Kugeln möglicher- 
weise auch oberhalb dieser Temperatur noch so lange stabil bis es bei einer 
kritischen Temperatur Tkrit zum Blasenwachstum an den Korngrenzen und zu 
deren Koaleszenz kommt. Dadurch könnte sich der Druck innerhalb der Bla- 
sen reduzieren beziehungsweise das He:V-Verhältnis verringern und somit 
die Hydridzersetzung und konsekutive Desorption von Wasserstoff ermögli- 
chen. In jedem Fall ist davon auszugehen, dass Wasserstoff bereits vor seiner 
Freisetzung in molekularer Form vorliegt, da eine Rekombination von Was- 
serstoffatomen jenseits der Berylliumoberflächen ausgeschlossen werden 
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kann [83]. Je nach Bestrahlungstemperatur sollte es dann spätestens bei 
980 °C [80] zum schlagartigen Aufplatzen der gebildeten Blasennetzwerke 
kommen. 
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Abbildung 5.8: Heliumpeakverschiebung während des Öffnens einer Blase. Die rote Kurve 
zeigt das Signal einer geschlossenen Blase. Das blaue Signal wurde aufgenom- 
men kurz nachdem die Blase geöffnet wurde und der Druck im Inneren folg- 
lich abgefallen ist. Die Belichtungszeit beträgt hier 0,8 s, die Energieauflösung 
0,15 eV. 


5.2.1.3 Wasserstoffsignal im EELS-Spektrum 


Theoretisch könnte es sich bei dem bei 12-13 eV beobachteten Peak an den 
Blasenwänden nicht nur wie bisher angenommen um den H-Peak, sondern 
auch um den Be-Oberflächenplasmon handeln. Nach dem in Kapitel 3.1.3.4 
vorgestellten Drude-Modell wäre dieser zwischen 13,2-15,3 eV zu erwarten. 
Also in etwa dem Bereich der H K-Kante. Allerdings können anhand der hier 
durchgeführten Messungen Indizien abgeleitet werden, die gegen einen 
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Oberflächenplasmon sprechen. Zum einen zeigen nicht alle geschlossenen 
Blasen, unabhängig von der Größe, den 12-13 eV-Peak. Des Weitern konnte 
dieser Peak bei keiner der bereits im FIB geöffneten Blasen festgestellt wer- 
den. Auch nicht bei jenen, die eine vergleichsweise niedrige Oxidation zeig- 
ten. Darüber hinaus unterbindet die Ausbildung einer dünnen Oxidschicht 
nicht zwingend das Auftreten eines Oberflächenplasmons [144]. In allen Bla- 
sen, bei denen das H-Signal gemessen wurde, konnte es nicht nur am Rand, 
sondern auch im Blaseninneren detektiert werden. Von starker Delokalisie- 
rung von Oberflächenplasmonen wurde in der Vergangenheit nur für Ener- 
gien > 3 eV berichtet. Oberflächenplasmonen mit E > 10 eV erfahren in aller 
Regel nur eine Delokalisierung von einigen Nanometern. [144] Im Gegensatz 
dazu zeigen Oberflächenplasmonen üblicherweise eine Peakverschiebung 
von “1 eV, wenn diese einige Nanometer entfernet von der Oberfläche auf- 
genommen werden [204-206]. Der beobachtete Peak bei 12-13 eV war je- 
doch für jede Blase konstant bei einer Energie zu beobachten, und lag grund- 
sätzlich leicht unterhalb des Energiebereichs für das Beryllium- 
oberflächenplasmon. Der Wasserstoffpeak konnte darüber hinaus mit ähnli- 
cher Intensität bei Blasen unterschiedlicher Größe gemessen werden und 
folgte in seinen Intensitätsprofilen ausnahmslos den Blasenvolumina. Es gibt 
darüber hinaus keinen offenliegenden Grund, warum die Intensität des Plas- 
mons mit steigender Temperatur abnehmen sollte, so wie es für den 12- 
13 eV Peak der Fall ist (siehe Abbildung 4.21). Zwar gibt es Berichte über eine 
Rotverschiebung und Verbreiterung der Oberflächenplasmonenresonanz in 
Au-Nanopartikeln als Folge einer Temperaturerhöhung [207]. Allerdings ver- 
schwindet der Oberflächenplasmon dort nicht vollständig, wie es in den Heiz- 
versuchen dieser Arbeit der Fall ist. Daher lässt sich die Intensitätsänderung 
des 12-13 eV Peaks eher auf eine Reduktion der Wasserstoffmenge zurück- 
führen. Darüber hinaus wurden an den hier untersuchten HIDOBE-O2-Proben 
kürzlich APT-Messungen am Culham Centre for Fusion Energy, England durch- 
geführt [208]. Eine detaillierte Analyse der Messungen steht zum jetzigen 
Zeitpunkt noch aus. Erste Auswertungen der Messdaten zeigen jedoch eben- 
falls die hier beobachtete Wasserstoffanlagerung an den Blasenrändern und 
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unterstützen damit die Annahme, dass es sich bei dem 12-13 eV Peak um ei- 
nen Wasserstoffpeak handelt. 


Sollte sich innerhalb der Blasen tatsächlich, wie vermutet, ein komplexes Hyd- 
rid gebildet haben, bleibt abschließend die Frage bestehen, aus welchem 
Grund der Wasserstoffpeak dennoch zu sehen ist und der Be-Plasmon keiner- 
lei Blauverschiebung zeigt. In allen bisher bekannten EELS-Messungen zu Hyd- 
riden gibt Wasserstoff sein einziges Elektron auf und erhöht damit die Valen- 
zelektronendichte des Wirtmaterials, wodurch es zu einer messbaren 
Erhöhung der Plasmonenenergie (Blauverschiebung) kommt. Da das Elektron 
in diesem Fall nicht länger an den Atomkern gebunden ist, konnte in keinem 
Fall ein Signal der H K-Kante gemessen werden. Die systematisch beobachtete 
Rotverschiebung des Be-Plasmons infolge der erhöhten Temperatur in Kapitel 
4.2.3 (siehe Abbildung 4.24) könnte demnach zunächst als Hydridzersetzung 
interpretiert werden. Allerdings deuten die Messdaten eher darauf hin, dass 
die Verschiebung durch die temperaturinduzierte Änderung der Valenzelekt- 
ronendichte verursacht wird, da, wie bereits diskutiert, die Hydridzerlegung 
in geschlossenen Blasen unterdrückt wird. Mit steigender Temperatur verrin- 
gert sich die Valenzelektronendichte aufgrund der thermischen Ausdehnung 
des Materials und die Plasmonenergie sinkt (siehe Gleichung (9)) [209]. 


Innerhalb der Heliumblasen in dieser Arbeit scheint das Wasserstoffelektron 
stark lokalisiert und am Kern gebunden zu bleiben. Andernfalls wäre kein 
Wasserstoffpeak im EELS-Signal sichtbar gewesen. Nichtsdestotrotz deuten 
die Ergebnisse aus den Heizversuchen auf die Bildung einer M-H-Verbindung 
hin. Die H K-Kante konnte bei allen Blasen bei 12,8 eV + 0,3 eV gemessen wer- 
den und deckt sich damit gut mit früheren Messungen [132, 134]. Für die 
BeH>-Bildung auf reinen Be-Oberflächen hat sich zwar gezeigt, dass die Was- 
serstoffelektronen stark lokalisiert um die Wasserstoffatomkerne vorliegen. 
Allerdings deuten die Ergebnisse in [83] zusätzlich auf eine maßgebliche Be- 
teiligung an der BeH2-Bindung hin. Da ein BeH2-Standard leider nicht verfüg- 
bar war, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden, ob die H K- 
Kante trotzdem auftritt. Darüber hinaus ist davon auszugehen, dass sich 
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durch die Beteiligung der beobachteten Verunreinigungen an den Blasenrän- 
dern die Bindungsverhältnisse einer möglichen M-H-Verbindung ändern. Um 
diese Sachverhalte zu klären, bedarf es mehr Informationen über die mögli- 
chen Hydrid-Systeme und insbesondere deren Bindungsverhältnisse an den 
Blasenrändern. Zum jetzigen Zeitpunkt kann noch nicht sicher ausgemacht 
werden, welche Elementkombinationen am wahrscheinlichsten sind. Hier 
könnten DFT-Simulationen analog zu den in [83] durchgeführten helfen, erste 
Abschätzungen über die Elementverhältnisse zu treffen und vornehmlich die 
Bindungsverhältnisse genauer zu verstehen. Um des Weiteren das gemes- 
sene Wasserstoffsignal, insbesondere die Peak-Position, besser einordnen zu 
können, wären hochaufgelöste EELS-Messungen an reinem Wasserstoffgas 
hilfreich. Mit Hilfe moderner EELS-Systeme sollte es möglich sein, die in Kapi- 
tel 3.1.3.4 beschrieben Lyman-Übergänge aufzulösen und damit ein tieferge- 
hendes Verständnis für das in dieser Arbeit gemessene Signal zu erlangen. 


5.2.2 Blasenform 


Interessanterweise zeigt die überwiegende Mehrheit der Blasen die bereits 
beobachtete [51] hexagonale Scheibenform. Die berechnete Gleichgewichts- 
form [210] für Hohlräume in Beryllium konnte nie beobachtet werden. 
Ebenso waren in dieser Arbeit runde Blasen nur selten bei sehr kleinen Blasen 
mit Durchmessern von 5-15 nm (siehe Abbildung A 13 und Tabelle 5.3) bei 
den 387 °C- und 487 °C-Proben zu sehen. Dabei war keinerlei Systematik er- 
kennbar, wie und wo sich diese gebildet haben. Bei isotropen Materialien, wie 
Eisen, wird im Allgemeinen davon ausgegangen, dass kleine sphärische Blasen 
durch den Heliumdruck stabilisiert werden. Durch die Adsorption von Leer- 
stellen wachsen diese weiter und werden infolge des verringerten Drucks fa- 
cettiert. Leerstellen lagern sich auf den prismatischen Flächen an, wodurch 
die Basalflächen anwachsen, da auf diese Weise die Oberflächenenergie mi- 
nimiert werden kann. In dieser Arbeit haben jedoch selbst größere Blasen mit 
Durchmessern > 100 nm einen Heliumdruck von bis zu 0,13 GPa (siehe Abbil- 
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dung 4.14) und sind dennoch facettiert. Darüber hinaus steigt das He/V-Ver- 
hältnis interessanterweise innerhalb der Gasblasen von durchschnittlich 2/53 
bei 387 °C auf 1/9 bei 487 °C und schließlich auf 1/8 bei 600 °C. Die erhöhten 
Blasendurchmesser und insbesondere die facettierte Oberfläche der Blasen 
können somit nicht zwangsläufig auf eine erhöhte Leerstellenzufuhr zurück- 
geführt werden. 


Bis zum jetzigen Zeitpunkt konnte diese Diskrepanz nicht geklärt werden. 
Höchstwahrscheinlich führt die Überlagerung von mehreren Effekten zur Bil- 
dung und dem Einfrieren einer Nicht-Gleichgewichtskonfiguration der Blasen. 
Ab-inito Rechnungen [210] konnten eine signifikante Änderung der Oberfla- 
chenenergie auf den fünf Hauptoberflachen in Beryllium in Abhängigkeit von 
der Wasserstoffbelegung aufzeigen (siehe Abbildung 5.9). Mit zunehmender 
Wasserstoffbelegung verringert sich die die Oberflächenenergie aller be- 
trachteten Oberflächen zunächst, bevor sie nach Durchschreiten des Mini- 
mums wächst. Im Allgemeinen ist die Energie aller wasserstoffbedeckten Be- 
ryllium-Oberflachen immer kleiner als die wasserstofffreie, saubere 
Oberfläche. Auf den ersten Blick könnte man daraus schließen, dass die hier 
gemessene, hohe Wasserstoffkonzentration von bis zu 80 at/nm? zu einer ho- 
hen Wasserstoffbedeckung führt. Somit würde der Wasserstoff lediglich ei- 
nen geringen Einfluss auf die Oberflächenenergie der Blasen haben. Trotz der 
hohen Wasserstoff-Atomdichte an den Basalebenen innerhalb der Gasblasen 
ist es jedoch fraglich, wie hoch die tatsächliche Wasserstoffbedeckung ist. 
Jüngste Multiskalen-Modellierungsansätze [83] schlossen auf eine wesentli- 
che Oberflächenrekonstruktion mit zunehmender Wasserstoffbedeckung 
durch die Bildung von Be-H2-Be-H2-Ketten an der Berylliumoberflache. Daher 
führt eine lokale Übersättigung der Oberfläche mit Wasserstoff nicht unbe- 
dingt zu einer erhöhten Belegung. Bachurin & Vladimirov [210] haben außer- 
dem die klassische Gibbs-Wulff-Konstruktion durchgeführt um die Gleichge- 
wichtsform eines Hohlraums in Abhängigkeit von der Wasserstoffbelegung zu 
berechnen. Mit zunehmender Belegung ändert sich die Form signifikant von 
einer mehrfach facettierten Oberfläche zu einer pyramidalen Form. Allerdings 
deckt sich keine der berechneten Blasenformen mit den experimentell nach 
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Neutronenbestrahlungsexperimenten beobachteten. Reine Wasserstoffbla- 
sen nach der Implantation von Deuterium in Be und anschließendem Anlas- 
sen bei 500-600 °C [211] zeigen zumindest das Verschwinden der Basalflä- 
chen wie es für hohe Wasserstoffbelegungen berechnet wurde (siehe 
Abbildung 5.10). Es ist zu beachten, dass das Wulff-Modell auf einer Kontinu- 
umsbeschreibung des Materials beruht und keinerlei atomistische und kine- 
tische Effekte berücksichtigt. Des Weiteren geht das Modell von einem 
Gleichgewichtszustand aus, der jedoch während Bestrahlungsexperimenten 
nie vorherrscht. Molekulardynamik-(MD) Simulationen von Xe-Blasen in UO> 
[212] haben gezeigt, dass mit steigendem Xe-Gehalt die facettierte Form im 
Vergleich zur sphärischen energetisch günstiger ist. Je mehr Xe-Atome sich in 
der Blase befinden, desto größer ist der Blaseninnendruck. Sobald der Druck 
ausreichend groß ist, wechselt Xe von der gasförmigen in die feste fcc-Phase 
und von einer runden zu einer facettierten Form. Theoretisch zeigt auch He- 
lium bei ausreichend großen Drücken eine feste kristalline Phase [213-215] 
innerhalb von Blasen. Jedoch wurden zum jetzigen Kenntnisstand lediglich in 
einer einzelnen TEM-Studie [216] experimentelle Hinweise dafür geliefert 
und es kann daher aktuell nicht abschließend geklärt werden, ob die Bildung 
von festem Helium stattfindet und gegebenenfalls eine Rolle für die Facettie- 
rung spielt. 
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Abbildung 5.9: Oberflächenenergie verschiedener Oberflächen als Funktion der Wasserstoff- 
belegung. [210] 


Tatsächlich kann sich eine Blase ohne Wasserstoff oder Helium, also ein Leer- 
stellencluster oder Hohlraum, in reinem Beryllium nicht durch Leerstellenak- 
kumulation bilden. Ab-initio Berechnungen [167] zeigen eine abstoßende 
Kraft, wenn zwei oder mehr Leerstellen zusammengeführt werden. Allerdings 
können Leerstellencluster effektiv durch Helium und Wasserstoff stabilisiert 
werden [53]. Die EDX-Analysen in dieser Arbeit zeigen darüber hinaus die An- 
lagerung von Al, Si und Mg an den Blasenrändern, sowohl bei Blasen, die frei 
in der Matrix (siehe Abbildung 4.10) vorliegen, als auch bei solchen, die auf 
Ausscheidungen gewachsen sind (siehe Abbildung 4.6 und Abbildung 4.9). 
Diese Verunreinigungen haben die Tendenz stark an Leerstellen gebunden zu 
sein - die Bindungsenergie beträgt bis zu 1 eV [47] - und damit als effektive 
Keimbildungsstelle und Leerstellenquelle für das Blasenwachstum zu wirken. 
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Die Hauptverunreinigung Fe wurde dagegen an keiner Blasen-Matrix-Grenz- 
fläche ausgemacht. Im Gegensatz zu den zuvor genannten Elementen zeigen 
die ab-inito Rechnungen [47] eine schwache Abstoßung zwischen substituti- 
onellen Eisenatomen und einer Leerstelle, unabhängig von deren Abstand. 
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Abbildung 5.10: Berechnete Blasenform in Beryllium in Abhängigkeit der Wasserstoffbelegung. 
[210] 


Die beobachteten Segregationen an den Blasenwänden legen nahe, dass 
diese Verunreinigungen eine Nicht-Gleichgewichtsblasenform, die sich wäh- 
rend der Bestrahlung gebildet hat, effektiv stabilisieren könnten. In jedem Fall 
ist davon auszugehen, dass die außergewöhnliche Blasenform nicht durch ei- 
nen Effekt alleine bestimmt wird, sondern vielmehr durch die Überlagerung 
der oben beschriebenen Mechanismen. 


5.2.3 Blasenverarmte Zonen 


Bei allen Bestrahlungstemperaturen wurde die Bildung von blasenverarmten 
Zonen in der unmittelbaren Umgebung der Korngrenzen beobachtet. Mit stei- 
gender Temperatur ist deren Größe von durchschnittlich 60 nm bei 387 °C auf 
1000 nm bei 600 °C angewachsen. Das Auftreten dieser Zonen in der Nähe 
der Korngrenzen wird allgemein mit der kontinuierlichen Annihilation von 
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Punktdefekten, sowie dem Einfangen von Heliumatomen in Verbindung ge- 
bracht. Da Korngrenzen starke Senken für Punktdefekte sind, ist die Konzent- 
ration von Leerstellen beziehungsweise HeV-Clustern um die Korngrenzen 
herum sichtbar geringer als im Korninneren (siehe Abbildungen 24 (a), 27 (a) 
und 30 (a)). Der Konzentrationsunterschied führt zur Bildung eines Konzent- 
rationsgradienten, der eine Leerstellenwanderung zur Korngrenze verur- 
sacht. Sobald ein stationärer Zustand erreicht ist, nimmt die HeV-Clusterkon- 
zentration vom Korninnern zur Korngrenze ab (siehe Abbildung 5.11). Da sich 
Blasen erst ab einer kritischen Konzentration cg". bilden können, entsteht 
eine blasenverarmte Zone. Die starke Senkenwirkung von Korngrenzen auf 
Punktdefekte wird auch durch die Bildung von Segregationen entlang der 
Grenzflächen deutlich (siehe Abbildung 4.4 (c) und Abbildung 4.10 (c)). Inner- 
halb der DZs waren dennoch wiederkehrend linienhafte Anordnungen von 
Blasen zu beobachten (siehe Abbildung 4.7 und Abbildung A 5). Möglicher- 
weise sind diese Blasen entlang der Versetzungslinien gewachsen, die an den 
KG festgepinnt waren. Die Versetzungslinien haben die zur Blasennukleation 
und dem darauffolgenden Blasenwachstum notwendigen Leerstellen bereit- 
gestellt. 


Wie die Ergebnisse der Modellierung in Kapitel 4.3 zeigen, ist die Bildung und 
Vergrößerung der DZs auf eine effektive Reduzierung der Punktdefektkon- 
zentration in der unmittelbaren Umgebung der Korngrenzen zurückzuführen. 
Punktdefekte um die KG herum werden also effektiv von diesen aus dem 
Korninneren entfernt und sorgen damit für blasenfreie Bereiche, da die Keim- 
bildung unterdrückt ist. Die bereits während der Bestrahlung freigesetzte Tri- 
tiummenge entspricht in etwa dem Anteil, der sich innerhalb der späteren 
DZs gebildet hat. Sobald Punktdefekte die KG erreicht haben, können sie dort 
annihilieren oder aller Voraussicht nach durch Diffusion entlang der schnellen 
Pfade an Korngrenzen die Probe zu einem großen Teil verlassen. Die EELS- 
Analysen in Kapitel 4.2.4 haben zwar Helium und Tritium auch innerhalb von 
Blasen entlang der Korngrenzen offenbart, jedoch war die Elementkonzent- 
ration mit bis zu ~4 3H at/nm? deutlich geringer als bei Blasen im Korninneren, 
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die bis zu “80 3H at/nm? aufwiesen. Es kann also durchaus angenommen wer- 
den, dass während der Bestrahlung das in den späteren DZs gebildete Tritium 
als äußerst mobiles Zwischengitteratom zu den Korngrenzen wandert, sofern 
es nicht vorher an effektiven Senken eingefangen wird. Dort kann es die 
Probe entweder direkt verlassen oder wird zunächst in Blasen eingeschlos- 
sen, die sich im zeitlichen Verlauf der Bestrahlung bei Temperaturen = 600 °C 
zu offenen Kanälen zusammenschließen (siehe Abbildung 2.7). Durch diese 
Kanäle entweicht Tritium dann gemeinsam mit Helium. Jedoch diffundiert 
nicht, wie in früheren Arbeiten angenommen [68], das gesamte produzierte 
Tritium zu den Korngrenzen, sondern lediglich der Teil, der sich in deren un- 
mittelbaren Umgebung gebildet hat. Der Rest bleibt innerhalb der Blasen im 
Korninneren eingefangen und kann erst durch Aufheizen der Proben auf 
> 1000 °C freigesetzt werden [24]. 


Die DZ im linken Korn (c-Achse parallel zur Bildebene) in Abbildung 5.11 ist ca. 
dreimal größer als die im rechten Korn (willkürlich orientiert). In Anlehnung 
an Beyerlein et al. [166] kann die DZ-Breite Anz durch Gleichung (5.2) ausge- 
drückt werden. 


Apz = (m NHev — In (1 ~ Acfiev a de = 


Nyev ist die HeV-Senkeneffizienz, Ac& die zur Blasenbildung notwendige 


kritische HeV-Konzentration und Ksyey der HeV-Cluster-Senken-Koeffizient, 
welcher den Verlust von HeV-Clustern an Versetzungen, Hohlräumen und an- 
deren Defektclustern beschreibt. Der HeV-Cluster Diffusionskoeffizient ist 
durch Dyey gegeben. Das Modell berücksichtigt ausdrücklich nur eine Art De- 
fekttyp und beinhaltet daher keinen Term für die Rekombination. Darüber 
hinaus wird vorausgesetzt, dass Senken immer vorhanden und über das ge- 
samte Probenvolumen verteilt sind. Die Senkeneffizienz ist nicht mit der Sen- 
kenstärke zu verwechseln. Ersteres charakterisiert das Vermögen von spezifi- 
schen, genau definierten Korngrenzen Punktdefekte zu absorbieren. Die 
Senkenstärke dagegen wird dazu verwendet, den Gesamtverlust von Punkt- 
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defekten an im Material verteilten Senken zu beschreiben. Simulationen zei- 
gen eine schnellere Diffusion von He- und HeV-Clustern entlang der Basalebe- 
nen im Vergleich zu anderen Diffusionspfaden [54]. Dies macht deutlich, wa- 
rum die Breite Apz, der DZ für basal orientierte Körner auf der linken Seite 
größer ist als die auf der rechten Seite, wo die Basalebene einen kleineren 
Winkel mit der KG-Ebene bildet: HeV-Cluster können aus Körnern, bei denen 
die Basaleben senkrecht zur Korngrenze-Ebene steht, effektiver von der Korn- 
grenze entfernt werden. Allerdings ist es zum jetzigen Wissensstand nicht ab- 
schließend geklärt, inwiefern der KG-Charakter die Reduzierung der Punktde- 
fektkonzentration beeinflusst. 


In der Vergangenheit wurde immer versucht [217-222] einen Zusammenhang 
zwischen diesen beiden Größen herzustellen. Üblicherweise wird in den ge- 
nannten Veröffentlichungen der Misorientierungswinkel zwischen zwei Kör- 
nern zur Beschreibung des KG-Charakters herangezogen. Die Literatur ist sich 
jedoch nicht einig, ob die Breite der DZ wirklich durch den Misorientierungs- 
winkel beeinflusst wird oder nicht. Dies liegt höchstwahrscheinlich daran, 
dass der Misorientierungswinkel nur einer von fünf Parametern ist, die zur 
vollständigen Beschreibung einer Korngrenze notwendig sind [223, 224]. Ne- 
ben den drei Rotations- oder Eulerwinkeln werden noch zwei Parameter be- 
nötigt, um die KG-Ebene durch ihre Miller-Indizes zu definieren. Obwohl es 
möglich ist, eine KG im TEM vollständig zu charakterisieren [225], ist dies nach 
aktuellem Kenntnisstand noch nie an Korngrenzen mit DZs durchgeführt wor- 
den. Wahrscheinlich, weil Verfahren wie das in [225] beschriebene sehr zeit- 
aufwendig sind und es schwierig ist, diese bei heterogenen Materialsystemen 
anzuwenden. 
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Anz, Anz, 


Abbildung 5.11: Bildung einer blasenverarmten Zone (DZ) bei 600 °C. c{tit.,,, ist die zur Blasen- 
bildung notwendige, kritische HeV-Cluster-Konzentration. [169] Auf der Korn- 
grenze befindet sich eine große Blase, die während der FIB-Präparation ange- 
schnitten wurde. Infolgedessen haben sich im Inneren Gallium und Beryllium- 
Verunreinigungen angelagert. 


Unmittelbar an die DZs angeschlossen, haben sich sogenannte Peakzonen 
[49] gebildet, in denen die Blasendurchmesser größer waren als weiter im 
Korninneren (siehe Abbildung 5.12 (a)). Dieser Effekt lässt sich mit den unter- 
schiedlichen Diffusivitäten von Leerstellen und Zwischengitteratomen erklä- 
ren. Da SIAs schneller als Leerstellen diffundieren können, erreichen sie Korn- 
grenzen früher und die zwischengitteratomverarmte Zone ist größer als die 
für Leerstellen. Dadurch entsteht ein Bereich, die Peakzone, in dem einerseits 
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das V/SIA-Verhältnis größer ist als im Korninneren. Andererseits wird der Re- 
kombinationsfaktor geringer, da ein Leerstellenüberschuss herrscht. Da die 
Leerstellenübersättigung im frühen Stadium der Bestrahlung in der Peakzone 
am Größten ist, beginnt dort die Poren- beziehungsweise Blasenbildung. Mit 
fortschreitender Zeit können sich auch immer mehr Blasen im Korninneren 
bilden, wodurch sich die Peakzone von der Korngrenze weg verbreitet. Die 
Blasen, die sich am frühsten gebildet haben, haben auch die meiste Zeit zum 
Wachsen und zeigen daher auch größere Durchmesser als Blasen weiter im 
Korninneren. [226] 


[1120] Bez 


Korngrenze | # 


Abbildung 5.12: (a) Kleinwinkelkorngrenze, die aus ausscheidungsbedeckten Versetzungslinien 
aufgebaut ist ( Tir = 487 °C). In unmittelbarer Umgebung der KG haben sich 
blasenverarmte- und Peakzonen (orange) mit erhöhtem Blasendurchmesser 
gebildet. (b) Anlagerung von Blasen an Ausscheidungen. Die roten Pfeile mar- 
kieren Blasen, die sich an nanoskaligen Ausscheidungen gebildet haben. (c) 
Ausscheidungen mit angelagerten Blasen. 


5.2.4 Blasenbildung an Ausscheidungen 


Vor allem bei 487 °C (siehe Abbildung 5.12 (b) und (c)), aber auch bei 387 °C 
(siehe Abbildung 4.6) haben sich eine Vielzahl von Ausscheidungs-Blasenpaa- 
ren gebildet. Die Bindung von Si, Al, Mg und He an Leerstellen liefert zusatzli- 
che Leerstellen und Gasatome, die für die Keimbildung und das Wachstum 
von Blasen notwendig sind. Die gebildeten V-Fremdatompaare diffundieren 
durch das Material bis sie zu einer Senke gelangen. An dieser kommt es zur 
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Ausscheidungsbildung. Überschüssige Leerstellen akkumulieren an der Mat- 
rix-Ausscheidungs-Grenzfläche und tragen auf diese Wiese zur Blasenbildung 
bei (siehe Abbildung A 6). Dadurch waren ausnahmslos alle Ausscheidungen 
reichlich mit Blasen besetzt. Insbesondere in der Umgebung von Korngrenzen 
war die Ausscheidungsanzahl lokal stark erhöht (siehe Abbildung 5.14 und Ta- 
belle 5.2). Stellenweise waren die Ausscheidungen sogar innerhalb der DZs 
und direkt an den Korngrenzen angelagert zu beobachten. Verunreinigungen 
wie Fe oder Al werden genauso wie Leerstellen, He und °H an mikrostruktu- 
rellen Senken eingefangen. Dies kann während der Bestrahlung zur Bildung 
von Segregationen (siehe Abbildung 4.4 (c) Abbildung 4.10 (c)) entlang der 
Korngrenzen führen. Falls die Konzentration der gelösten Stoffe lokal die Lös- 
lichkeitsgrenze überschreitet und die Fremdatome, beziehungsweise V- 
Fremdatompaare, ausreichend mobil sind, kommt es zur Bildung von Aus- 
scheidungen. [44] Wie aus Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14 zu erkennen, 
haben sich dadurch vor allem bei 487 °C viele Ausscheidungs-Blasenpärchen 
um die Korngrenzen herum gebildet. Dieser Effekt wird zusätzlich durch an 
den KG gepinnte Versetzungen verstärkt, da diese ebenfalls eine starke Sen- 
kenwirkung für substitutionelle Fremdatome haben. Dadurch erhöht sich in 
der unmittelbaren Umgebung der Korngrenzen die Anzahl potentieller Sen- 
ken für Tritium und die Wahrscheinlichkeit die Korngrenzen zu erreichen, 
sinkt deutlich. Alle beobachteten Ausscheidungen waren deutlich sichtbar mit 
Blasen besetzt und deuten daher auf eine mögliche Tritiumakkumulation hin 
(siehe Abbildung 4.27). Demnach kann geschlussfolgert werden, dass die in- 
tensive Ausscheidungs-Blasenpaar-Bildung entlang der Korngrenzen bei Tem- 
peraturen < 487 °C möglicherweise einen signifikanten Einfluss auf die Triti- 
umrückhaltung hat. 
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Abbildung 5.13: Ausscheidungsbildung in der Nähe von Korngrenzen bei 487 °C. Die roten 
Pfeile markieren einige nanosaklige Ausscheidungs-Blasenpaare, die als zu- 
sätzliche Senke für Tritium agieren können. 


Abbildung 5.14:Ausscheidungsbildung entlang einer Korngrenze mit DZ bei 487 °C. 
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5.3 Schwellen 


Anhand der TEM-Aufnahme kann das volumetrische Schwellen der Proben 
abgeschätzt werden. Sollte dieses zu groß sein, könnten die Kugeln später ihre 
strukturelle Integrität verlieren und damit unter anderem das Tritiumbrutver- 
halten negativ beeinflussen. Normalerweise [47, 82, 227] wird das Anschwel- 
len sc als Verhältnis des Volumens aller Blasen relativ zu dem Volumen, indem 
sie gemessen wurden, bestimmt: 
_R<H>JL,D; 


e 4Vo 


(5.3) 


<A> ist hier die durchschnittliche Höhe aller Blasen, Dider Blasendurchmes- 
ser und o das Messvolumen. Aufgrund des Reaktoraufbaus variiert jedoch 
der Neutronenfluss innerhalb der Bestrahlungskapseln mit der Höhe. Die er- 
reichte Temperatur, erzeugte Verlagerungsschädigung, sowie Helium- und 
Tritiumproduktionsraten innerhalb der jeweiligen Proben sind wiederrum 
vom Neutronenfluss abhängig. Um dies zu berücksichtigen, sollte das Schwel- 
len auf die jeweilige Verlagerungsschädigung oder Heliumproduktionsrate 
skaliert werden, wie es in Gleichung (5.4) gezeigt ist. Dieser Ausdruck stellt 
auch sicher, dass das Schwellen S relativ zum Anfangsvolumen Vanfang und 
nicht zum Endvolumen nach der Bestrahlung nae berechnet wird. 
Ga) 


— Mose 
Se= 7 (5.4) 


Abbildung 5.15 (a) zeigt das Schwellen/dpa als Funktion der Bestrahlungs- 
temperatur für die HIDOBE-01-[82] und -02 [47] -Kampagnen. Bei allen Be- 
Proben nimmt das Schwellen linear mit der Temperatur zu, bleibt aber mit 
< 0,5 %/dpa vergleichsweise gering und unter dem oft verwendeten Wert von 
1 %/dpa für Edelstahl [228]. Analog dazu steigt auch das Schwellen/appm He 
in gleicher Weise mit der Temperatur an (siehe Abbildung 5.15 (b)). 
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Abbildung 5.15: Schwellen/dpa (a) und Schwellen/appm He(b) für unterschiedliche Be-Proben. 
Abbildung (a) in Anlehnung an [169]. 
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Obwohl die Proben der zweiten HIDOBE-Kampagne doppelt so lang bestrahlt 
wurden wie die der Ersten, weisen sie, sowohl für constrained als auch un- 
constrained Proben, ähnlich geringe Schwellwerte wie nach HIDOBE-01 auf. 
Diese Beobachtung unterstreicht die große Schwellresistenz von Beryllium. 
Bei 387 °C und 487 °C zeigt sich eine gute Übereinstimmung der hier be- 
stimmten Werten mit Messungen, bei denen Volumenproben vor und nach 
der Bestrahlung verglichen wurden [229]. Bei höheren Temperaturen sind die 
Werte in [229] jedoch größer als die anhand der TEM-Aufnahmen bestimm- 
ten. Mit steigender Temperatur bilden sich, wie in Abbildung 4.10 (a) ange- 
deutet, stellenweise verstärkt mikrometergroße Blasen entlang der Korn- 
grenzen, die im TEM jedoch nicht immer sichtbar sind. Dies liegt daran, dass 
die Lamellen immer nur vergleichsweise kleine Probenabschnitte abbilden 
können. 


5.4 Übergreifende Diskussion 


Wie die Ergebnisse der Modellierungen in Kapitel 4.3 zeigen, stammt offenbar 
das gesamte, während der Bestrahlung freigesetzte Tritium aus den Berei- 
chen der späteren DZs. Die dort produzierten Mengen entsprechen bei allen 
Temperaturen in etwa dem Teil, welcher nach der Bestrahlung gegenüber der 
theoretisch produzierten Menge fehlte. Demnach könnte die Tritiumrückhal- 
tung in Beryllium durch eine möglichst feine Kornstruktur mit Korngrößeren 
< 2 Anz (siehe Tabelle 4.1), sprich je nach Einsatztemperatur 0,8-3,0 um, sig- 
nifikant verbessert werden. Darüber hinaus legen die EELS-Analysen nahe, 
dass Tritium, welches sich innerhalb der Heliumblasen befindet, dort durch 
die Hydridbildung festgehalten wird und daher während der Bestrahlung die 
Probe nicht verlassen kann. Es ist davon auszugehen, dass das in den DZs pro- 
duzierte Tritium zu den Korngrenzen diffundiert ist und dort entweder die 
Probe direkt verlassen konnte oder zunächst in He-Blasen an den Korngren- 
zen eingeschlossen wurde. Aufgrund der gewonnen Erkenntnisse kann wahr- 
scheinlich angenommen werden, dass die Freisetzung größerer Mengen bei 
den beiden niedrigen Bestrahlungstemperaturen offenbar durch Ausschei- 
dungs-Blasenpaare, die sich im Korninneren entlang der DZs gebildet haben 
und als zusätzliche Senke für Tritium wirken, verhindert wird. Sowohl Helium 
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als auch Tritium konnten innerhalb von Gasblasen entlang von Groß- und 
Kleinwinkelkorngrenzen (siehe Abbildung 4.25 und Abbildung 4.26) nachge- 
wiesen werden, obgleich sie einen niedrigeren Gehalt als im Korninneren auf- 
weisen. Im weiteren Verlauf der Bestrahlung hat sich dann ein Teil der Blasen 
entlang der Korngrenzen zu ausgedehnten Netzwerken verbunden (siehe Ab- 
bildung 2.7), die Stellenweise die Probenoberflächen erreicht haben, 
wodurch sich der Tritiumgehalt weiter verringert hat. Die Gesamtdauer für 
die Tritiumfreisetzung kann durch die sogenannte tritium residence time t 
[230], also die Verweilzeit innerhalb der Probe, bestimmt werden: 


gO. (5.5) 


wobei /(T) das Tritiuminventar nach der Bestrahlung und G die Tritiumpro- 
duktionsrate ist. Während T bei 387 °C noch 1180 Tage beträgt sind es bei 
487 °C nur noch 1065, bei 600 °C sogar nur noch 424 Tage. Je größer die 
Bestrahlungstemperatur ist, desto schneller ist der stationäre Zustand er- 
reicht, in dem sich produziertes und freigesetztes Tritium die Waage hal- 
ten. Es sollte beachtet werden, dass Gleichung (56) nur für temporäre 
Senken innerhalb der DZ gilt, jedoch nicht für solche, die Tritium dauer- 
haft einfangen, wie es für Blasen im Korninneren der Fall ist. 


Da sich innerhalb der DZs keinerlei Blasen gebildet haben, sollten sich die pro- 
duzierten Heliummengen überwiegend in den im Korninneren gewachsenen 
Blasen, aber auch in den Blasen, die sich entlang der Korngrenzen gebildet 
haben angesammelt haben. Abbildung 5.16 zeigt den Heliumgehalt in Abhän- 
gigkeit der Blasengröße und der Bestrahlungstemperatur für mehrere Blasen. 
Aus dem Volumen eines durchschnittlichen Korns Vkom sowie der Blasen- 
dichte Blasen kann die durchschnittliche Anzahl an Blasen/Korn Mblasen be- 
rechnet werden. Es gilt: 


NBiasen = PBlasen * Vrorn- (5.6) 


Hier ist VYkom das Volumen eines durchschnittlichen Korns mit 6 um, abzüglich 
des Volumens der DZ (siehe Kapitel 4.3), da sich dort keinerlei Blasen gebildet 


140 


5.4 Übergreifende Diskussion 


haben. Das Volumen aller Blasen VRiasen kann dann einfach durch Multiplika- 
tion der Blasenzahl mit dem durchschnittlichen Blasenvolumen bei der jewei- 
ligen Temperatur ermittelt werden. Für letztgenanntes wird ein hexagonales 
Prisma angenommen. Die durchschnittliche Menge an Heliumatomen/Korn 
ist dann durch 


NHelium = VBlasen X < THe > (5.7) 


geben. Hier ist <rme> die experimentell bestimmte, durchschnittliche Heli- 
ummenge pro Blase. 


Die Menge an Berylliumatomen/Korn Nseryllium kann äquivalent mit dem Vo- 
lumen eines durchschnittlichen Korns korn und der Berylliumatomdichte aus 
Kapitel 4.3 berechnet werden. Der Heliumanteil pro Korn kann schließlich wie 
folgt berechnet werden: 


Heliumanteil = — Helium (5.8) 
Beryllium 
Die verwendeten Werte sowie die resultierenden Heliummengen sind in Ta- 
belle 5.3 zusammengefasst und in Abbildung 5.17 graphisch aufbereitet. Die 
grauen Balken sind jeweils durch den <Heliumanteil> +27 % begrenzt. Abso- 
lute Werte aus TPD-Experimenten in appm für die Heliumrückhaltung, analog 
zu den bereits vorhandenen Werten für die Tritiumrückhaltung (siehe Abbil- 
dung 2.11 (b)), sind zum derzeitigen Stand leider nicht vorhanden. Die expe- 
rimentell bestimmten Bereiche decken sich grundsätzlich bei allen Tempera- 
turen mit den theoretisch produzierten Heliummengen während der HIDOBE- 
02-Kampagne. Damit wird die Annahme unterstützt, dass das komplette, 
während der Bestrahlung freigesetzte Tritium lediglich aus dem Bereich der 
späteren DZs stammt. Im Gegensatz dazu verbleibt der Großteil, wenn nicht 
sogar die gesamte Menge, an produziertem Helium innerhalb der Blasen im 
Korninnern und an den Korngrenzen. Diese Erkenntnis unterstützt die An- 
nahme [54], dass Helium nahezu irreversibel von Leerstellenclustern festge- 
pinnt wird und unterstreicht damit die starke Senkenwirkung von Blasen für 


141 


5 Diskussion 


Heliumatome. Es ist jedoch zu erkennen, dass die theoretisch erzeugten Men- 
gen allesamt am unteren Ende der experimentell bestimmten Bereiche lie- 
gen. Tritium zerfallt unter Freisetzung eines Elektrons und eines Antineutri- 
nos in das Heliumistop 3He (Beta-Minus-Zerfall) [231] und sorgt damit für die 
Produktion zusätzlicher Heliummengen. Im EELS-Signal sind 3He und 4He 
nicht voneinander unterscheidbar. Die Tendenz zu vergleichsweise höheren 
Heliumgehalten der bestrahlten Proben kann demnach durch die zusätzliche 
Heliumproduktion durch den Tritiumzerfall erklärt werden. 


= 387°C 
e 487°C 


Heliumdichte (at/nm?) 


0 20 40 60 80 100 120 140 
Blasendurchmesser (nm) 


Abbildung 5.16: Heliumgehalt in Abhängigkeit von Blasendurchmesser und Bestrahlungstem- 
peratur. 
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Abbildung 5.17: Heliumgehalt in Abhängigkeit der Bestrahlungstemperatur für die constrained 
1 mm Berylliumkugeln der HIDOBE-02-Kampagne. Die rot-weißen Punkte ge- 
ben die produzierten Heliummengen während der HIODBE-02-Bestrahlung an 
[73, 75]. Die grauen Balken geben den mittels EELS-Analyse abgeschätzten He- 
liumgehalt (siehe Gleichung (59)) innerhalb der Proben an und sind jeweils 
durch den <Heliumanteil> +27 % begrenzt. 
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Tabelle 5.3: Übersicht der Blaseneigenschaften und des Heliumanteils für die 1 mm constrained Berylliumkugeln aus HIDOBE-02. 


Parameter 


min./max. Durchmesser Blasen an KG 
min./max. Durchmesser runde Blasen 
min./max. Durchmesser facettierte Blasen 
<Durchmesser> facettierte Blasen 
<Höhe> facettierte Blasen 

Blasendichte 

<Heliumdichte> in Blasen 

<Heliumanteil> 


387 °C 
30/130 
5/15 
12/130 
24 

7,5 

4,6 x 10°? 
4,6 

4810 


Wert 
487 °C 
35/150 
5/15 
10/48 

27 

8,1 

3,6 x 1072 
13,2 
5310 


600 °C 
100/1500 
15/230 

90 

11,3 

1,13 x 10% 
15,9 

7840 


Einheit 
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Mikrostruktur neutronenbestrahlten 
Berylliums systematisch und ausgiebig im TEM analysiert. Dabei wurden die 
Proben zusätzlich zu den klassischen STEM-Abbildungsverfahren ausführlich 
analytisch untersucht. Neben EDX-Analysen wurde mit Hilfe von (in-situ) 
EELS-Untersuchungen das Tritiumrückhalteverhalten in Beryllium erstmalig 
quantitativ nach einer Hochdosisbestrahlung analysiert. Abschließend wur- 
den die experimentellen Beobachtungen mit einem daraus abgeleiteten Mo- 
dell, welches eine einfache Abschätzung der Tritiumriickhaltung erlaubt, be- 
schrieben. Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern damit einerseits wichtige 
Erkenntnisse für die Blanketsicherheit zukünftiger Fusionsreaktoren. Ande- 
rerseits sind sie fundamentale Beiträge zum tiefgreifenden Verständnis der 
Wasserstoff-Metalloberflächen-Wechselwirkung und sind damit weit über 
die Kernfusion hinaus von Bedeutung. 


Wie sich gezeigt hat, bilden sich bei allen untersuchten Bestrahlungstempe- 
raturen sowohl im Korninneren als auch entlang der Korngrenzen Blasen, die 
mit Helium und Tritium gefüllt sind. Die überwiegende Mehrheit der Blasen 
im Korninneren hat die Form eines hexagonalen Prismas. Dieses außerge- 
wöhnliche Erscheinungsbild lässt sich aller Voraussicht nach durch die Über- 
lagerung unterschiedlicher Effekte erklären. Neben der Anwesenheit von Al, 
Si, Mg und T auf den Blasenoberflächen spielt möglicherweise zusätzlich der 
Heliumdruck eine wichtige Rolle. 


Trotz signifikanter Blasenbildung bleibt das strahlungsinduzierte Schwellen 
bei allen Temperaturen in einem unkritischen Bereich. In unmittelbarer Um- 
gebung der Korngrenzen haben sich darüber hinaus blasenverarmte Zonen 
gebildet, da Korngrenzen als effektive Senke für Punktdefekte agieren. Die 
Untersuchungen in dieser Arbeit legen nahe, dass sämtliches während der 
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Bestrahlung freigesetztes Tritium mittels neutronen-induzierter Transmuta- 
tion in diesen Bereichen gebildet wurde und die Proben durch Diffusion ent- 
lang der Korngrenzen verlassen konnte. 


Die Freisetzung größerer Tritiummengen wurde bei Temperaturen < 487 °C 
möglicherweise durch eine intensive Ausscheidungs-Blasenpaar-Bildung ent- 
lang der verarmten Zonen unterdrückt, da die Blasen als effektive Tritiumsen- 
ken agieren. Auf diese Weise wird die Diffusion größerer Tritiummengen aus 
dem Korninneren zu den Korngrenzen teilweise verhindert. Komplexphasige 
Ausscheidungen, die partiell bereits vor der Bestrahlung im Material existier- 
ten, haben sich stellenweise komplett (T 2 600 °C) oder teilweise aufgelöst 
und neu gebildet (T < 487 °C). Ungebundenes Aluminium oder Magnesium 
wurden in keiner der untersuchten Proben gefunden, sodass die Heißrissan- 
fälligkeit auch unter Bestrahlung gering bleibt. 


Im Zuge der EELS-Analysen konnte zum ersten Mal überhaupt ein hochaufge- 
löstes Heliumsignal aufgenommen werden. Darüber hinaus wurde mit der 
EELS im TEM eine Methode präsentiert und erfolgreich angewendet, die es 
erlaubt sowohl Helium als auch Wasserstoff in nanoskaligen Blasen hochauf- 
gelöst zu detektieren und zu quantifizieren. Neben den gewonnenen Erkennt- 
nissen zum Metall-Wasserstoff-Interaktionsverhalten können die Ergebnisse 
dieser Messungen zur Validierung von bereits vorhandenen oder zukünftigen 
Simulationsmodellen verwendet werden. Dank einer eigens entwickelten Da- 
tenbearbeitungsroutine konnten selbst aus weniger gut aufgelösten EELS-Sig- 
nalen klar erkennbare He- und H-Signale herausgearbeitet werden. Dadurch 
wurde unter anderem zum ersten Mal experimentell bestätigt, dass auch Bla- 
sen entlang der Korngrenzen mit Helium und Wasserstoff gefüllt sind. Wäh- 
rend sich das Edelgas homogen innerhalb der Blasen verteilt, lagert sich Was- 
serstoff ausschließlich an den Blasenrändern an. Durch hochaufgelöste, 
kombinierte EDX-/EELS-Analysen hat sich des Weiteren gezeigt, dass Tritium 
sehr wahrscheinlich durch die Bildung eines komplexen Al-Mg-Si-Be-Hydrids 
innerhalb der Blasen an den Basalflächen festgepinnt wird. Die Zersetzung 
des Hydrids wird selbst bei erhöhten Temperaturen (T 2 750 °C) durch die 
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großen Heliummengen von bis zu 20 at/nm? innerhalb der Blasen verhindert. 
Sobald die Heliummenge, zum Beispiel durch Öffnen der Blasen, reduziert 
wird, kann sich das Hydrid bei Temperaturen 2 400 °C zersetzten und Wasser- 
stoff folglich von den Berylliumoberflächen desorbieren. Um welches Hydrid 
es sich genau handelt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. 
Hier könnten quantum-mechanische Simulationen helfen mögliche Material- 
systeme abzugrenzen. Um das Wasserstoffverhalten innerhalb der Blasen 
noch besser zu verstehen, sind aktuell TEM in-situ TPD-Messungen in Vorbe- 
reitung, bei denen die Wasserstoffmengen innerhalb einzelner Blasen mit 
Hilfe eines Nanoreaktors [232] bestimmt werden sollen. 


Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das Tritiumrückhalteverhalten in Be- 
ryllium durch zwei Aspekte signifikant verbessert werden könnte: (i) Durch 
die Verwendung von hochreinem Beryllium könnte die Bildung des komple- 
xen Hydrids innerhalb der Blasen verhindert werden. Darüber hinaus könnte 
in Abwesenheit von Ausscheidungen während der Bestrahlung potentiell 
mehr Tritium die Korngrenzen erreichen. Allerdings dürfte die Herstellung 
von hochreinem Beryllium mit einem enormen technischen Aufwand verbun- 
den sein, der sich in deutlich erhöhten Kosten widerspiegeln würde. (ii) Da 
das während der Bestrahlung freigesetzte Tritium scheinbar nur aus dem un- 
mittelbaren Bereich um die Korngrenzen herum stammt, sollte eine möglichst 
feine Kornstruktur, mit Korngrößen deutlich unter 5-6 um, zu einer Verbesse- 
rung der Tritiumfreisetzung während der Bestrahlung führen. Allerdings ist 
auch hier die technologische Umsetzung kostenintensiver. 


Zum jetzigen Zeitpunkt kann das Tritiuminventar innerhalb der Berylliumku- 
geln während des Reaktorbetriebs demnach nur durch Aufheizen der Proben 
auf Temperaturen > 1100 °C reduziert werden. Die umgebenden Struktur- 
werkstoffe sind jedoch nicht für diese Temperaturen ausgelegt. Ebenso ist 
zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht geklärt, wie die für DEMO vorgesehene 
Produktion von 390 t Berylliumkugeln umgesetzt werden soll, da das bisher 
verwendete Rotationselektrodenverfahren kostenintensiv ist und nicht auf 
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einen industriellen Maßstab skaliert werden kann. Anstatt wie bisher auf rei- 
nes Beryllium in Kugelform als Neutronenmultiplikator zu setzen, erscheint es 
daher zielführender auf alternative Materialien beziehungsweise Geometrien 
zurückzugreifen. In den vergangenen Jahren wurde bereits damit begonnen 
intensiv an Berylliden zu forschen. Die intermetallischen Berylliumverbindun- 
gen zeigen in ersten Untersuchungen eine deutliche geringere Tritiumrück- 
haltung, eine geringe Neigung zum Schwellen, sowie eine verbesserte Be- 
strahlungsresistenz im Vergleich zu reinem Beryllium [82]. Auf diese Weise 
kann dieses Material in Form massiver Blöcke eingesetzt werden. Erste Stu- 
dien am KIT [233] konnten bereits die Machbarkeit einer industriellen Ferti- 
gung nachweisen und ebnen damit möglicherweise den Weg für neue fort- 
schrittliche Neutronenmultiplikatormaterialien. Beryllium bleibt hingegen als 
Material für Neutronenreflektoren und -multiplikatoren für konventionelle 
Kernreaktoren, sowie als Vakuum-Luft-Strahlfenster oder Target für die 
jüngste Generation von Teilchenbeschleunigern mit Protonenquelle sehr 
beliebt [234-236]. 


Die hier gewonnenen Erkenntnisse über die Wechselwirkung von Wasserstoff 
mit Metalloberflächen sind nicht exklusiv für Beryllium oder die Kernfusion 
von Bedeutung. Vielmehr helfen sie dabei ein grundlegendes Verständnis 
über das Verhalten von Metall-Wasserstoff-Systemen zu erlangen und sind 
daher schon jetzt ein wichtiger Bestandteil der Energiewende, da Wasserstoff 
als zentrales Element der geplanten Sektorenkopplung? in Deutschland und 
Europa gesehen wird [237, 238]. Wasserstoff-Grenzflächen-Effekte spielen 
bei der Herstellung, der Speicherung und der energetischen Nutzung von 
Wasserstoff eine wichtige Rolle und sind damit ein zentraler Baustein in der 
technologischen Umsetzung der angestrebten Wasserstoffwirtschaft. 
[239, 240] 


1 Vernetzung der drei energierelevanten Sektoren: Strom, Warme und Verkehr. 
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A.1 Experimentelle Daten 


Abbildung A 1: Mikrostruktur der bei 387 °C bestrahlten Be-Probe. Die Aufnahmen stammen 
aus unterschiedlichen Stellen der gleichen Lamelle. 
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Abbildung A 2: Ausscheidungen bei 387 °C. 
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Abbildung A3: Mikrostruktur einer bei 387 °C bestrahlten Be-Probe. An mehreren Stellen ha- 
ben sich größere Ausscheidungen während der Bestrahlung aufgelöst und 
viele kleiner Ausscheidungen um die aufgelösten größeren gebildet. 
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Abbildung A4: (a) HRSTEM-Aufnahme einer Ausscheidung, deren Oberfläche mit Blasen be- 
setzt ist. Die Blasen „drücken“ sich sichtbar in die Ausscheidung hinein. (b) 
EDX-Scan einer zweiten Ausscheidung, die mit Blasen besetzt ist. Die Bestrah- 
lungstemperatur beträgt 487 °C. 


es 


Abbildung A 5: (a) Linienhafte Anordnung von Blasen innerhalb einer DZ, (b) Ausscheidungs- 
besetzte Versetzungslinie die von zwei größeren Ausscheidungen gepinnt 
wird. Auf den Ausscheidungen haben sich sichtbar Blasen gebildet. Die Be- 
strahlungstemperatur beträgt in beiden Fällen 487 °C 
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Abbildung A6: HAADF und EDX-Elementverteilungen einer 487 °C Probe die mehrere Aus- 
scheidungs-Blasenpaare zeigen. Die Blasenränder sind sichtbar mit Al und Si 
besetzt. 


Abbildung A 7: HAADF-Aufnahmen zu den Elementverteilungsbildern in Abbildung 5.3. Die 
roten Pfeile markieren einige Blasen, die sich auf den neu gebildeten Aus- 
scheidungen befinden. Die Aufnahmen stammen aus einer bei 487 °C be- 
strahlten Probe. 
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Abbildung A8: Segregation von Fremdelementen entlang einer Korngrenze bei 600 °C (siehe 
Abbildung 4.10 (c)). 
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Abbildung A9: (a) He-Referenzsignal aus dem EELS-Atlas [125] und (b) hochaufgelöstes Heli- 
umsignal aus dieser Arbeit (siehe auch Abbildung 4.16). Die Energieauflösung 
in (a) beträgt ~0,7 eV in (b) 0,18 eV. 
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Abbildung A 10: Änderung der Be K-Kante mit dem Oxidationszustand: (1) vergleichsweise 
stark oxidiert an einer sehr dünnen Probenstelle, (2) nicht beziehungsweise 
weniger stark oxidiert innerhalb einer Gasblase an einer dicken Probenstelle. 
Wie in der Skizze dargestellt, bildet sich auf der gesamten Oberfläche der Be- 
Lamellen eine nanometerdicke BeO-Schicht. Um die Änderung der Be K-Kante 
infolge der Oxidation beobachten zu können, muss die Probenstelle ausrei- 
chend dünn (< 40 nm) sein, damit das Verhältnis BeO/Be möglichst groß ist. 
Mit zunehmendem Anteil an BeO nimmt auch die Intensität des dazugehöri- 
gen Plasmons bei 8,5 eV zu. Die Änderung der Be K-Kante infolge der Oxida- 
tion ist in guter Übereinstimmung mit [51, 175]. 


155 


A. Anhang 


Abbildung A 11: Ausgewählte Blasen für die in-situ Heizversuche einer 600 °C Probe. Blase 2 


156 


wurde vor dem Heizen bei Raumtemperatur geöffnet. Die gelben Rechtecke 
markieren die Bereiche, in denen die Spektren aus einem 2 x 10 Pixel großen 
Fenster entnommen wurden. 
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Abbildung A 12: Veränderung einzelner Blasen infolge des stufenweisen Aufheizens. Blasen 1 
und 2 haben mit steigender Temperatur sichtbar ihre Form geändert. 
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Abbildung A 13: Sphärische Blasen in bei 487 °C bestrahltem Beryllium. Die roten Pfeile mar- 
kieren einige Blasen. Das rote Rechteck markiert die Blase bei der das He- 
(Mitte) und H- (rechts) EELS-Signal analysiert wurde. 
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Abbildung A 14: (a) EELS-Spektrum vor und nach der PCA-Analyse aus dem Inneren einer Blase 


in Abbildung 4.28 (b) resultierendes Spektrum nach Abzug des Untergrunds 
und Anfitten von 5 Gaußkurven. Die Energieauflösung beträgt 0,8 eV. 
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A.2 _Fehlerfortpflanzung EELS-Quantifizierung 


Um den Fehler bei der He- und H-Quantifizierung abzuschätzen, wurde ein- 
mal stellvertretend eine Gaußsche Fehlerfortpflanzung durchgeführt. Die He- 
liumdichte ist gemäß Gleichung (3.19) gegeben durch: 


nye = e —— (3.19) 


IZLP dHe 


Es gelte I = He, Für /= 1,42 x 10", einer lokalen Blasengröße von 150 nm 
ZLP 


und einem Wirkungsquerschnitt One für die Anregung der He K-Kante von 
7,747 x 10° nm?/eV, sowie der lokalen Heliumdichte von 12 at/nm? ergibt sich 
untenstehende Fehlerrechnung. Die prozentualen Unsicherheiten in Ta- 
belle A 1 stammen aus [120]. 


Tabelle A1: Partielle Ableitungen und Unsicherheiten für die Fehlerbestimmung der Quantifi- 


zierung. 
Partielle Unsicherheiten 
Ableitung 
Intensität ôn 1 0;(10%) = 14,2 x 107? 
ald: OHe 
Dicke ôn I 0,(20%) = 30 
dd æ. One 
Wirkungsquerschnitt nm! Ospe (15%) = 1,16 x 1075 
Ope d: ofe 


Die Unsicherheit der Heliumdichte ist schließlich gegeben durch 


(A.1) 
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Damit ergibt sich ein Fehler von ~ +27 % für die EELS-Quantifizierung. 


A.3 Matlabcode 


clear all 

cle 

sTemperatur in Grad Celcius 

T=600; 

%Umrechnung °C-->Kelvin 

T=T+273; 

%Dosisrate in dpa/s 

K=3.36*10%*-7 

S$Definition der Variablen 

BRif=4.2;%sBildungsenergie Zwischengitteratom 
Evf=0.8;%Bildungsenergie Leerstell 
R=7e-8;%Blasendurchmesser (Korninneres) 600°C in m 
k=8.617*10%-5; % Boltzmannkonstante in eV/K 
Cio=exp (-Eif/k/T) ;$Thermische Zwischengitteratom- 
konzentration 

Cvo=exp (-Evf/k/T);%Thermische Leerstellenkonzent- 
ration 
Dv=4.00e-11; SDiffusionskoeffizient Leerstellen 
bei 600 °C in m*2/s 
Di=1.7e-7;%Diffusionskoeffizient Leerstellen bei 
600 °C in m*2/s 

%Spontane Rekombinationszonen 

a=8.0e-10; ?in m 

c=5.0e-10; ?in m 

Vol=4*pi/3*a”2*c; % Rekombinationsvolumen in m 
radius=nthroot (Vol*3/4*1/pi,3); A %Interaktionsra- 
dius inm 

%Atomare Volumen in m^3 

atomicvol=7.9e-30; 
Kvs=4*pi*radius* (Di+Dv) /atomicvol; %Rekombina- 
tionsfaktor Leerstellen 
Kiv=4*pi*radius* (Di+Dv) /atomicvol; %Rekombina- 
tionsfaktor Zwischengitteratome 
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%Blasendichte in m*-3 bei 600 °C 

dens=2.8e22; 

bubble v=2.26e15; %Senkenstärke in m*-2 bei 600°C 
Leerstellen 

bubble i=2.26e15; %Senkenstärke in m*-2 bei 600°C 
Zwischengitteratom 

Kvs eff=bubble v*dens; %Effektive Reaktionsraten- 
konstante Leerstellen 
Kis eff=bubble i*dens; Effektive Reaktionsraten- 
konstante Zwischengitteratom 
Kvbubble=bubble v*Dv; SReaktionskonstante Senke 
Leerstellen 
Kibubble=bubble i*Di; SReaktionskonstante Senke 
Zwischengitteratom 


sIterationsschleife zur numerischen Lösung der Ra- 
tengleichungen 
t=0; SStart Zeit 
i=1; %zähler 
Ci(1)=0; %Anfangsbedingung Zwischengitteratom 
Cv(1)=0; %Anfangsbedingung Leerstellen 
dt=10*-12; %Zeitschritt 
%while Schleife 
while t>=0 & t<10*-9 
di bubbles (1) =Kibubble*Ci (i); 
dv_bubbles (1) =Kvbubble*Cv (i); 
recomb (1) =Kiv*Ci (1) *Cv (i); 
dCv (1) =K-recomb (i)- (dv_bubbles (i)); 
dCi (i)=K-recomb (i)- (di _ bubbles (i)); 
ci(i+1)=Ci (i)+dCci (i)*dt (i); 
Cv (i+1)=Cv (i) +dCv (i)*dt (i); 
if dE(i)<5*10*=-10 

dt (i+1)=dt (i)*1.1; 
elseif dt(i)>5*10%-10 

dt (i+1)=dt (i); 
end 
t(i+t1l)=t (i)+dt (i); 
i=itl; 
end 
sAbschatzung der DZ-Größe 
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Cv_max=max (Cv); 

Cv_min=min (Cv) ; 

recombmax=max (recomb) ; 

Ci _max=max (Ci) 

Ci min=min (Ci) 

sBestrahlungszeit ins 
tirad=1274*24*60*60 

%Bestimmung von xc 

x=nthroot (2*atomicvol* ( (Dv*Cv_max) - 
(Di*Ci_max)) *tirad, 2) *le9 
sBestimmung von xd 

denudedzone S = ((Dv/ (4*K*Kiv))*(1/4))*1le9 
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Microstructure and Mechanical Behavior of 

Deep Drawing DC04 Steel at Different Length Scales. 
ISBN 978-3-86644-967-1 


Zhiming Chen 
Modelling the plastic deformation of iron. 
ISBN 978-3-86644-968-8 


Abdullah Fatih Cetinel 

Oberflachendefektausheilung und Festigkeitssteigerung 
von niederdruckspritzgegossenen Mikrobiegebalken aus 
Zirkoniumdioxid. 

ISBN 978-3-86644-976-3 


Thomas Weber 

Entwicklung und Optimierung von gradierten Wolfram/ 
EUROFER97-Verbindungen für Divertorkomponenten. 
ISBN 978-3-86644-993-0 
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Band 26 


Melanie Senn 

Optimale Prozessführung mit merkmalsbasierter 
Zustandsverfolgung. 

ISBN 978-3-7315-0004-9 


Christian Mennerich 

Phase-field modeling of multi-domain evolution in 
ferromagnetic shape memory alloys and of polycrystalline 
thin film growth. 

ISBN 978-3-7315-0009-4 


Spyridon Korres 

On-Line Topographic Measurements of 
Lubricated Metallic Sliding Surfaces. 
ISBN 978-3-7315-0017-9 


Abhik Narayan Choudhury 

Quantitative phase-field model for phase transformations 
in multi-component alloys. 

ISBN 978-3-7315-0020-9 


Oliver Ulrich 

Isothermes und thermisch-mechanisches Ermüdungsverhalten 
von Verbundwerkstoffen mit Durchdringungsgefüge 
(Preform-MMCs). 

ISBN 978-3-7315-0024-7 


Sofie Burger 

High Cycle Fatigue of Al and Cu Thin Films by a 
Novel High-Throughput Method. 

ISBN 978-3-7315-0025-4 


Michael Teutsch 

Entwicklung von elektrochemisch abgeschiedenem 
LIGA-Ni-Al für Hochtemperatur-MEMS-Anwendungen. 
ISBN 978-3-7315-0026-1 


Wolfgang Rheinheimer 
Zur Grenzflächenanisotropie von SrTiOs. 
ISBN 978-3-7315-0027-8 


Ying Chen 

Deformation Behavior of Thin Metallic Wires under 
Tensile and Torsional Loadings. 

ISBN 978-3-7315-0049-0 
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Band 37 


Sascha Haller 
Gestaltfindung: Untersuchungen zur Kraftkegelmethode. 
ISBN 978-3-7315-0050-6 


Nicht erschienen 


Gunnar Picht 

Einfluss der Korngröße auf ferroelektrische Eigenschaften 
dotierter Pb(Zr,.,Ti,)O; Materialien. 

ISBN 978-3-7315-0106-0 


Esther Held 

Eigenspannungsanalyse an Schichtverbunden 
mittels inkrementeller Bohrlochmethode. 
ISBN 978-3-7315-0127-5 


Pei He 

On the structure-property correlation and the evolution 
of Nanofeatures in 12-13.5% Cr oxide dispersion 
strengthened ferritic steels. 

ISBN 978-3-7315-0141-1 


Jan Hoffmann 

Ferritische ODS-Stähle - Herstellung, 
Umformung und Strukturanalyse. 
ISBN 978-3-7315-0157-2 


Wiebke Sittel 

Entwicklung und Optimierung des Diffusionsschweißens 
von ODS Legierungen. 

ISBN 978-3-7315-0182-4 


Osama Khalil 

Isothermes Kurzzeitermüdungsverhalten der hoch-warmfesten 
Aluminium-Knetlegierung 2618A (AlCu2Mg1,5Ni). 

ISBN 978-3-7315-0208-1 


Nicht erschienen 


Christoph Hage 
Grundlegende Aspekte des 2K-Metallpulverspritzgießens. 
ISBN 978-3-7315-0217-3 


Bartłomiej Albiński 

Instrumentierte Eindringprüfung bei Hochtemperatur 
für die Charakterisierung bestrahlter Materialien. 
ISBN 978-3-7315-0221-0 
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Band 39 


Band 40 


Band 41 


Band 42 


Band 43 


Band 44 


Band 45 


Band 46 


Tim Feser 

Untersuchungen zum Einlaufverhalten binärer alpha- 
Messinglegierungen unter Ölschmierung in Abhängigkeit 
des Zinkgehaltes. 

ISBN 978-3-7315-0224-1 


Jörg Ettrich 
Fluid Flow and Heat Transfer in Cellular Solids. 
ISBN 978-3-7315-0241-8 


Melanie Syha 

Microstructure evolution in strontium titanate Investigated 
by means of grain growth simulations and x-ray diffraction 
contrast tomography experiments. 

ISBN 978-3-7315-0242-5 


Thomas Haas 

Mechanische Zuverlässigkeit von gedruckten und gasförmig 
abgeschiedenen Schichten auf flexiblem Substrat. 

ISBN 978-3-7315-0250-0 


Aron Kneer 

Numerische Untersuchung des Wärmeübertragungsverhaltens 
in unterschiedlichen porösen Medien. 

ISBN 978-3-7315-0252-4 


Manuel Feuchter 

Investigations on Joule heating applications by multiphysical 
continuum simulations in nanoscale systems. 

ISBN 978-3-7315-0261-6 


Alexander Vondrous 

Grain growth behavior and efficient large scale simulations 
of recrystallization with the phase-field method. 

ISBN 978-3-7315-0280-7 


Tobias Kennerknecht 

Fatigue of Micro Molded Materials - Aluminum Bronze 
and Yttria Stabilized Zirconia. 

ISBN 978-3-7315-0293-7 


Christopher Scherr 

Elektrochemisches Verhalten von Lithium-Schwefel-Zellen 
mit unterschiedlicher Kathodenstruktur. 

ISBN 978-3-7315-0296-8 
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Band 47 Konstantin Frölich 
Der Decal-Prozess zur Herstellung katalysatorbeschichteter 
Membranen für PEM-Brennstoffzellen. 
ISBN 978-3-7315-0334-7 


Band 48 Benedikt Haspel 
Werkstoffanalytische Betrachtung der Eigenschaften von 
mittels neuartiger RTM-Fertigungsprozesse hergestellten 
glasfaserverstärkten Polymerverbunden. 
ISBN 978-3-7315-0337-8 


Band 49 Marco Berghoff 
Skalenübergreifende Modellierung und Optimierung 
vom atomistischen kristallinen Phasenfeldmodell bis 
zur mesoskopischen Phasenfeldmethode. 
ISBN 978-3-7315-0416-0 


Band 50 Michael Selzer 
Mechanische und Strömungsmechanische Topologie- 
optimierung mit der Phasenfeldmethode. 
ISBN 978-3-7315-0431-3 


Band 51 Michael Mahler 
Entwicklung einer Auswertemethode für 
bruchmechanische Versuche an kleinen Proben 
auf der Basis eines Kohäsivzonenmodells. 
ISBN 978-3-7315-0441-2 


Band 52 Christoph Bohnert 
Numerische Untersuchung des Verformungs- und 
Bruchverhaltens von einkristallinem Wolfram auf 
mikroskopischer Ebene. 
ISBN 978-3-7315-0444-3 


Band 53 Stefan Guth 
Schädigung und Lebensdauer von Nickelbasislegierungen 
unter thermisch-mechanischer Ermüdungsbeanspruchung 
bei verschiedenen Phasenlagen. 
ISBN 978-3-7315-0445-0 


Band 54 Markus Klinsmann 
The Effects of Internal Stress and Lithium Transport on 
Fracture in Storage Materials in Lithium-lon Batteries. 
ISBN 978-3-7315-0455-9 
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Band 57 


Band 58 


Band 59 


Band 60 


Band 61 


Band 62 


Band 63 


Thomas Straub 

Experimental Investigation of Crack Initiation in 
Face-Centered Cubic Materials in the High and 
Very High Cycle Fatigue Regime. 

ISBN 978-3-7315-0471-9 


Maren Lepple 

Kupfer- und Eisenoxide als Konversions-Elektrodenmaterialien 
für Lithium-lonen-Batterien: Thermodynamische und Elektro- 
chemische Untersuchungen. 

ISBN 978-3-7315-0482-5 


Stefan Andreas Slaby 

Charakterisierung und Bewertung der Zug- und Ermüdungs- 
eigenschaften von Mikrobauteilen aus 17-4PH Edelstahl. 

Ein Vergleich von mikropulverspritzgegossenem 

und konventionell hergestelltem Material. 

ISBN 978-3-7315-0484-9 


Kumar Ankit 

Phase-field modeling of microstructural pattern formation 
in alloys and geological veins. 

ISBN 978-3-7315-0491-7 


Kuo Zhang 

Characterization and Modeling of the Ratcheting Behavior 
of the Ferritic-Martensitic Steel P91. 

ISBN 978-3-7315-0503-7 


Nicht erschienen 


Fabian Lemke 

Untersuchung des Sinterverhaltens von SrTiO, unter 
Berücksichtigung der Defektchemie. 

ISBN 978-3-7315-0510-5 


Johannes Kümmel 

Detaillierte Analyse der Aufbauschneidenbildung bei der 
Trockenzerspanung von Stahl C45E mit Berücksichtigung 
des Werkzeugverschleißes. 

ISBN 978-3-7315-0518-1 


Laszl6 Hagymasi 

Modellierung der Stoffübertragung beim Niederdruck- 
carbonitrieren mit Ammoniak und Acetylen. 

ISBN 978-3-7315-0568-6 
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Band 65 


Band 66 


Band 67 


Band 68 


Band 69 


Band 70 
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Band 72 


Reza Eslami 

A novel micro-mechanical model for prediction of multiaxial 
high cycle fatigue at small scales. 

ISBN 978-3-7315-0583-9 


Sebastian Schulz 

Phase-field simulations of multi-component solidification and 
coarsening based on thermodynamic datasets. 

ISBN 978-3-7315-0618-8 


Markus Stricker 

Die Übertragung von mikrostrukturellen 
Eigenschaften aus der diskreten Versetzungsdynamik 
in Kontinuumsbeschreibungen. 

ISBN 978-3-7315-0658-4 


Luis Straßberger 

Untersuchung und Modellierung des viskoplastischen Verfor- 
mungsverhaltens oxidpartikelverstärkter Stähle. 

ISBN 978-3-7315-0674-4 


Mark Wobrock 

Microplasticity of idealized single crystalline Ag cantilevers 
characterized with methods of high resolution. 

ISBN 978-3-7315-0682-9 


Amritesh Kumar 

Micromechanical study on the deformation behaviour of 
directionally solidified NiAl-Cr eutectic composites. 

ISBN 978-3-7315-0694-2 


Johannes Hötzer 

Massiv-parallele und großskalige Phasenfeldsimulationen 
zur Untersuchung der Mikrostrukturentwicklung. 

ISBN 978-3-7315-0693-5 


Thomas Hupfer 

Herstellung von LATP für den Einsatz als Festkörper- 
elektrolyt und dessen Eigenschaften. 

ISBN 978-3-7315-0702-4 


Florentin Pottmeyer 

Schädigungsverhalten von in CFK-Laminaten eingebetteten 
Inserts unter bauteilnahen Beanspruchungen. 

ISBN 978-3-7315-0719-2 
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Band 73 


Band 74 


Band 75 


Band 76 


Band 77 


Band 78 


Band 79 


Band 80 


Band 81 


Andres Höweling 

Untersuchung der Hochvoltstabilität und Tiefentladung von 
dotierten LiNi, ‚Mn, ,0,-Hochvoltspinellen. 

ISBN 978-3-7315-0728-4 


Tabea Gisela Schwark 

Deformation and Fracture Properties of the Soft Magnetic 
Composite Somaloy 700 3P on Different Length Scales. 
ISBN 978-3-7315-0759-8 


Klaudia Lichtenberg 

Metallmatrixverbunde mit Verstärkungselementen 
aus metallischem Glas Ni,,Nb,,Ta,, - Herstellung und 
Charakterisierung. 

ISBN 978-3-7315-0782-6 


Claudio Findeisen 

Charakterisierung und Modellierung von 
instabilen Metamaterialien. 

ISBN 978-3-7315-0869-4 


Nilesha Mishra 

Influence of strain on the functionality of ink-jet printed 
thin films and devices on flexible substrates. 

ISBN 978-3-7315-0853-3 


Simon Werner Bonk 

Plastische Verformungsmechanismen in hochgradig 
kaltgewalzten, ultrafeinkörnigen Wolframblechen. 
ISBN 978-3-7315-0878-6 


Tim Gräning 

Herstellung, Charakterisierung und Optimierung 
von austenitischen ODS Stählen. 

ISBN 978-3-7315-0732-1 


Peter Rupp 

Herstellung, Prüfung und Modellierung neuartiger 
hybrider Aluminiumschaum-CFK-Sandwichverbunde. 
ISBN 978-3-7315-0880-9 


Benjamin Sebastian Ehreiser 

Einfluss mechanischer Lasten auf die Herstellung 
von Stahl-Glaskeramik-Verbunden. 

ISBN 978-3-7315-0954-7 
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Band 82 Hans Giel 
Weiterentwicklung experimenteller Methoden 
zur Ermittlung thermodynamischer Werkstoffdaten 
von Lithium-lonen-Batterien. 
ISBN 978-3-7315-0981-3 


Band 83 Anna Trauth 
Characterisation and Modelling of Continuous- 
Discontinuous Sheet Moulding Compound 
Composites for Structural Applications. 
ISBN 978-3-7315-0950-9 


Band 84 Jonas Johannes Hither 
The Impact of Recycling on the Fibre and the Composite 
Properties of Carbon Fibre Reinforced Plastics. 
ISBN 978-3-7315-0983-7 


Band 85 Nicolas A. Mayer 
Thermodynamik von Kobaltoxid 
Anodenmaterialien für Lithium-lonen-Batterien 
und ihr elektrochemisches Verhalten. 
ISBN 978-3-7315-0996-7 


Band 86 Ulrich Fuhrer 
Untersuchung und Modellierung des 
Haltezeiteinflusses auf die zyklische Entfestigung 
ferritisch-martensitischer Stähle. 
ISBN 978-3-7315-0837-3 


Band 87 Ebru Cihan 
Structure evolution in tribological interfaces 
studied by multilayer model alloys. 
ISBN 978-3-7315-0999-8 


Band 88 Markus Sudmanns 
Entwicklung einer Kontinuumsbeschreibung fiir die 
Versetzungsmobilitat in Versetzungsnetzwerken. 
ISBN 978-3-7315-1001-7 


Band 89 Tao Zhang 
Phase-field Modeling of Phase Changes and Mechanical 
Stresses in Electrode Particles of Secondary Batteries. 
ISBN 978-3-7315-1002-4 
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Band 90 Markus Ganser 
On the Electro-Chemo-Mechanical Coupling 
in Solid State Batteries and its Impact 
on Morphological Interface Stability. 
ISBN 978-3-7315-1047-5 


Band 91 Michael Kellner 
Modellierung mehrkomponentiger Materialsysteme 
für die Phasenfeldmethode und Analyse der simulierten 
Mikrostrukturen. 
ISBN 978-3-7315-1044-4 


Band 92 Felix Schröckert 
Herstellung dünner Folien aus Lithium-Lanthan-Titanat 
zur Anwendung als Festkörperelektrolyt. 
ISBN 978-3-7315-1008-6 


Band 93 Ephraim Schoof 
Chemomechanische Modellierung der Wärmebehandlung 
von Stählen mit der Phasenfeldmethode. 
ISBN 978-3-7315-1050-5 


Band 94 Alexander Valentin Brabänder 
Registrierende Härtemessung an neutronenbestrahlten 
Materialien bei hohen Temperaturen. 
ISBN 978-3-7315-1097-0 


Band 95 Denny Schmidt 
Einfluss der Kompaktierung auf die Elektrodenmikrostruk- 
tur und elektrochemische Performance bei Lithium-lonen- 
Zellen. 
ISBN 978-3-7315-1098-7 


Band 96 Svenja Dittrich 
Entwicklung von Siebdruckpasten zur Herstellung 
von Glaslotfügungen für die Festoxidbrennstoffzelle. 
ISBN 978-3-7315-1085-7 


Band 97 Michael Dippon 
Bestimmung der Betriebsgrenzen für das Schnellladen 
von Lithium-Ionen Batterien. 
ISBN 978-3-7315-1123-6 
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Band 98 


Band 99 


Band 100 


Band 101 


Band 102 


Band 103 


Band 104 


Band 105 


Patricia Haremski 

Diffusionseigenschaften von Nickel in einer Festoxid- 
Brennstoffzelle. 

ISBN 978-3-7315-1124-3 


Florian Wankmüller 

Mehrskalige Charakterisierung der Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle (SOFC). 

ISBN 978-3-7315-1142-7 


Niklas Russner 

Modellgestützte Analyse des Stackbetriebs von 
Festoxidzellen. 

ISBN 978-3-7315-1144-1 


Theo Fett, Karl G. Schell, Ethel C. Bucharsky, Gabriele Rizzi, 
Pascal Hettich, Susanne Wagner, Michael J. Hoffmann 
Consequences of hydroxyl generation by the silica/water 
reaction - Part I: Diffusion and Swelling. 

ISBN 978-3-7315-1148-9 


Theo Fett, Karl G. Schell, Ethel C. Bucharsky, Gabriele Rizzi, 
Susanne Wagner, Michael J. Hoffmann 

Consequences of hydroxyl generation by the silica/water 
reaction - Part Il: Global and local Swelling 

Part Ill: Damage and Young’s Modulus. 

ISBN 978-3-7315-1159-5 


Johannes Dornheim 

Modellfreies Lernen optimaler zeitdiskreter 
Regelungsstrategien für Fertigungsprozesse mit 
endlichem Zeithorizont. 

ISBN 978-3-7315-1158-8 


Markus Muth 

Grundlagenuntersuchungen an intrinsisch gefertigten 
lasttragenden FVK/Metall-Hybridträgern. 

ISBN 978-3-7315-1161-8 


Oleg Birkholz 

Modeling transport properties and electrochemical 
performance of hierarchically structured lithium-ion 
battery cathodes using resistor networks and 
mathematical half-cell models. 

ISBN 978-3-7315-1172-4 


Die Bände sind unter www.ksp.kit.edu als PDF frei verfügbar oder als Druckausgabe bestellbar. 


Band 106 Verena Irene Becker 
Modellierung der Mechanik und der effektiven Transportei 
genschaften von partikulären Kathoden sowie deren Einfluss 
auf die elektrochemische Performance von Lithium-lonen- 
Batterien. 
ISBN 978-3-7315-1174-8 


Band 107 Nikolai Zimber 
Nanoskalige Analytik der Mikrostruktur von hochdosig 
bestrahltem Beryllium. 
ISBN 978-3-7315-1178-6 
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KARLSRUHER INSTITUT FÜR TECHNOLOGIE (KIT) 
SCHRIFTENREIHE DES INSTITUTS FÜR ANGEWANDTE MATERIALIEN 


Auf dem Weg zur Fusionsenergie spielt die Verfügbarkeit und Bereitstellung von 
Materialien, die den enormen Belastungen in zukünftigen Reaktoren standhalten 
können, eine wichtige Rolle. Durch die hohen Temperaturen und den Beschuss 
mit Neutronen kommt es zur Schädigung der eingesetzten Werkstoffe. Darüber 
hinaus bilden sich durch Elementumwandlung große Mengen an Helium und 
Tritium im Material. 

Für diese Arbeit wurden die mikrostrukturellen Veränderungen von neutronenbe- 
strahltem Beryllium im Transmissionselektronenmikroskop analysiert. Mit Hilfe der 
Elektronenenergieverlustspektroskopie konnten zum ersten Mal sowohl Helium 
als auch Wasserstoff innerhalb von nanoskaligen Blasen quantifiziert werden. 
Darüber hinaus wurde gezeigt, wie die Tritiumrückhaltung mittels einfach zu 
bestimmender experimenteller Daten abgeschätzt werden kann. Die Ergebnisse 
dieser Arbeit liefern wichtige Erkenntnisse für die Blanketsicherheit zukünftiger 
Fusionsreaktoren und helfen dabei, das Verständnis von Metall-Wasserstoff- 
Wechselwirkungen zu vertiefen. 
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